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ПРЕДИСЛОВИЕ 
РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 


В 1888 г. австрийский ботаник Рейнитцер получил новое орга- 
ническое вещество — холестерилбензоат. Определяя его темпе- 
ратуру плавления, он заметил, что вещество плавится в две стадии: 
вначале образуется мутный расплав, а при дальнейшем повыше- 
нии температуры этот расплав превращается в прозрачную изо- 
тропную жидкость. Кроме того, он заметил, что, обладая всеми 
реологическими свойствами жидкости, расплав имеет оптические 
свойства одноосного кристалла: свет, проходя через него, испыты- 
вает двойное лучепреломление. Рейнитцер решил, что перед ним 
просто смесь двух веществ, плавящихся при разных температурах, 
причем в мутном расплаве присутствует кристаллическая фаза 
одного из веществ. Он не смог разделить эту смесь и послал свой 
препарат иемецкому физику Леману, крупнейшему специалисту 
по «кристаллографическому анализу», как в то время называлась 
область молекулярной физики, занимавшаяся определением фор- 
мы и оптических свойств кристаллов с помощью поляризационного 
микроскопа. 

Результаты исследования Лемана оказались иеожиданными. 
Выяснилось, что Рейнитцер получил совершенно чистое вещество, 
но при нагревании оно переходило в новое агрегатное состояние: 
между кристаллической фазой и изотропной жидкостью в темпе- 
ратурном интервале шириной 34° существовал мутный вязкий 
расплав с анизотропными оптическими свойствами. 

Вскоре оказалось, что холестерилбензоат — не уникальное 
вещество. Леман нашел новые фазы при плавлении еще целого 
ряда органических веществ. Всем им он дал наэвание жидкие 
кристаллы, а оптически анизотропную фазу вскоре назвали мезофа- 
30й (от греческого слова мезос — промежуточный). Продолжая ис- 
следовать жидкие кристаллы, Леман обнаружил, что аналогичные 
фазы возникают не только при нагревании определенных органи- 
ческих веществ, но и при растворении некоторых соединений, 
например при растворении олеата калия в смеси воды и спирта. 
Такие жидкие кристаллы называют лиотропными (от греческого 
слова лио — растворяю) в отличие от термотропных, которые обра- 
зуются при нагревании. 
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Сразу же после открытия жидких кристаллов их свойствами 
заинтересовались химики и физики, и к 30-м годам нашего века 
было выяснено, какие типы жидких кристаллов встречаются в при- 
роде, какими особенностями химического строения они отличают- 
ся и какими оптическими свойствами обладают. Этот «физико-хи- 
мический» период изучения жидких кристаллов подытожили моно- 
графии Форландера [1] и Грея [2]. В те годы жидкие кристаллы 
казались бесперспективными для практического применения 
и поэтому ими продолжали заниматься лишь редкие энтузиасты. 

К началу 60-х годов, однако, ситуация резко изменилась. 
В 1963 г. в США был запатентован метод регистрации ИК и СВЧ 
излучений с помощью тонкой пленки жидкого кристалла, изменяю- 
щей свой цвет при нагревании. Он позволял решить одну из важ- 
ных задач быстро развивающейся квантовой злектроники, и жид- 
кими кристаллами вновь заинтересовались, на этот раз физики 
и инженеры. 

Микроэлектроника давно уже испытывала острую нужду 
в недорогих и экономичных цифровых и буквенных индикаторах. 
Оказалось, что тонкий слой жидкого кристалла, помещенный 
в соответствующую плоскую ячейку с прозрачными электродами, 
обеспечивает успешное решение зтой задачи. С этого момента 
начинается второе рождение жидких кристаллов, бурное развитие 
исследований их физических свойств и применение в оптике, 
электронике и приборостроении. Наступил «инженерно-физический» 
период изучения жидких кристаллов. 

Сейчас вряд ли найдется более интенсивно развивающаяся 
область знания, чем изучение и применение жидких кристаллов. 
Если в 1962 г. в мире вышло около 20 статей по физике и химии жид- 
ких кристаллов, то в 1975 — 76г.г. их вышло около тысячи. Создан 
специализированный международный журнал по жидким кристал- 
лам Мо]есШаг Сгуз&а15 ап@ [1919 Сгуза1$, регулярно созываются 
международные (с 1966 г.) и всесоюзные (с 1970 г.) конференции. 
С 1975 г. стал выходить специальный реферативный журнал по 
жидким кристаллам Глди1А Сгузфа1з АЪБзгасз. 

На этом фоне особенно остро ощущалось отсутствие моногра- 
фии, обобщающей и систематизирующей наши знания о физических 
свойствах жидких кристаллов!). Как раз такой монографией и 
является предлагаемая вниманию советских читателей книга 
известного французского теоретика де Жена «Физика жидких кри- 
сталлов». За‘рубежом эта книга вышла в 1974 г. и сразу жепривлек- 
ла к себе ‘большое внимание. В ней автор не стремился собрать 
и систематизировать все, что известно к настоящему времени о жид- 
ких кристаллах: такие монографии выходят параллельно, напри- 
мер коллективные монографии под редакцией Грея и Винзора [3] 


Ъ Надо отметить хороший обзор [5]. 


ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА ПЕРЕВОДА 7 


и Брауна [4]. Наоборот, даже среди разнообразных физических 
явлений в жидких кристаллах де Жен отобрал только такие, кото- 
рые можно понять и описать на основе ясных физических моделей. 
Это — несомненное достоинство книги. Другим немаловажным 
достоинством является тот факт, что многие сведения читатель 
получает, что называется, «из первых рук»: де Жен является одним 
из вдохновителей и активных участников группы по изучению 
жидких кристаллов, работающей во французском городе Орсе. 
(Этой группе физика жидких кристаллов обязана решением мно- 
гих вопросов, относящихся к исследованию дефектов, фазовых 
переходов, неустойчивости в электрических и магнитных полях 
и др., причем самому де Жену принадлежит приоритет в решении 
многих важных теоретических вопросов.) 

Однако достоинства книги имеют и оборотную сторону. Слиш- 
ком много интересных эффектов, причем имеющих важное практи- 
ческое значение, осталось «за бортом» или отмечено лишь краткими 
примечаниями! Правда, это обусловлено не только позицией азвто- 
ра, о которой говорилось выше, но и тем обстоятельством, что ни- 
какая книга не успеет за такими стремительными темпами, какими 
развиваются работы по исследованию жидких кристаллов. И хотя 
во 2-е издание 1975 г., с которым сверен перевод, де Жен внес мно- 
го дополнений (наиболее существенное — о сегнетоэлектрических 
хиральных смектиках), при редактировании мы вынуждены были 
добавить целый ряд литературных ссылок на наиболее важные 
из последних работ. 

Книга де Жена посвящена физике только термотропных жид- 
ких кристаллов. Эта область уже достаточно определилась. Лио- 
тропные жидкие кристаллы лишь кратко упомянуты, хотя уже 
сейчас ясна их исключительно важная роль в процессах, проис- 
ходящих в живом организме. Без большого риска ошибиться мож- 
но предположить, что в ближайшие годы начнется новый бурный 
период в исследовании жидких кристаллов, который можно будет 
назвать «медико-биологическим». 

Все сказанное выше показывает, что книга де Жена является 
современным и превосходным введением в физику жидких кри- 
сталлов. Она, несомненно, будет настольной книгой всех, кто рабо- 
тает в этой области. Кроме того, книга необходима инженерам, 
занимающимся разработкой приборов на жидких кристаллах: 
хотя специальные прикладные вопросы в ней не рассматриваются, 
физика эффектов, лежащих в основе этих применений, рассмо- 
трена строго и ясно. Эта книга, конечно, будет полезной 
и студентам, специализирующимся по молекулярной физике, 
кристаллографии и физике твердого тела. 

В заключение несколько слов о характере изложения. Теорети- 
ки пишут монографии иначе, чем экспериментаторы: по-моему, 
суше и скучнее. О книге де Жена этого никак не скажешь. На 
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многих страницах чувствуется темперамент автора и его востор- 
;женное отиошение к жидким кристаллам. И читается она легко, 
так как во всех случаях автор стремился прежде всего показате, 
читателю физику происходящих явлений, а лишь потом старался 
иллюстрировать ее привычными ему математическими методами. 
Именно поэтому во многих частях книги изложение идет как бы 
в двух плоскостях, и поэтому она доступна как начинающему, так 
и искушенному читателю. Почти во всех случаях приведены оцен- 
ки фигурирующих в вычислениях величин и иногда указаны даже 
экспериментальные способы проверки тех или иных предположое- 
ний. Этим она особенно ценна для зкспериментатора. 

При чтении теоретических частей книги чувствуется, как мне 
кажется, влияние знаменитой «Теоретической физики» Ландау 
и Лифтида. В частности, как и там, де Жен рассматривает некото- 
рые работы, интересные в методическом плане, в качестве задач 
с решениями в конце соответствующих разделов. 

Переводчик книги, д-р физ.-мат. наук проф. Веденов А. А.., 
много сделал, чтобы сохранить стиль автора. Это было нелегко, 
так как в книге много специальных выражений и терминов, заим- 
ствованных из других языков и еще не ставших общепринятыми. 


А.С. Сонив 
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ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА 


Жидкие кристаллы прекрасны и загадочны, и поэтому я их 
люблю. Я надеюсь, что некоторые из читателей этой книги испы- 
тают к ним то же влечение, помогут разгадать загадки и поставят 
новые вопросы. 

Мы узнали о существовании жидких кристаллов сравнительно. 
давно — восемьдесят лет тому назад, — однако многие экспери- 
менты, которые можно было сделать тридцать лет назад, проведены 
только сейчас. Важность их потенциальных приложений к термо- 
графии и злектрооптическим дисплеям была понята лишь десять 
лет назад в основном благодаря работам Фергасона и Хейльмейера, 
однако само по себе отсутствие приложений в прежнее время не 
объясняет такого отставания работ по жидким кристаллам. Более. 
существенно то, что исследование зкидких кристаллов является 
довольно сложным, поскольку оно включает несколько научных 
дисциплин: химию, оптику, механику и специализированные мето- 
ды, такие, как ядерный магнитный резонанс, а также, в некотором 
смысле, требует пространственного воображения, чтобы представ- 
лять себе сложные конфигурации молекул. Полутеоретик, подоб- 
ный мне, всему этому не очень обучен, и по зтой причине книга 
весьма неполна. Некоторые аспекты (и в частности, химические) 
сведены к жесткому минимуму. С другой стороны, что теоретик 
может и должен систематически делать, — это проводить сравнение 
с другими областями. В данном контексте часто оказывается полез- 
ным и будет проводиться сравнение с магнитными системами. 
Весьма поучительно также сравнение так называемых смектиче- 
ских фаз со сверхтекучим гелием ШП и сверхпроводниками. Это, 
однако, требует некоторого знакомства с физикой низких темпера- 
тур, что не хотелось бы вводить в качестве обязательного условия, 
и поэтому ссылки на сверхтекучие жидкости сделаны короткими. 

Как и все теоретики, я люблю точные расчеты, но в данном слу- 
чае везде, где возможно, я пытался проводить качественное обсуж- 
дение, а не прибегать к уравнениям. Тем не менее два места оста- 
лись особенно трудными и неприятными. Это разделы гл. Зи 5, 
касающиеся гидростатики и гидродинамики нематиков. Этот 
вопрос был источником некоторого расхождения между групной 
классической механики Университета Джона Гопкинса и Гарвард- 
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ской группой теоретической физики. Эти две группы пользовались 
©овершенно разным языком. Однако, к счастью, их существенные 
результаты одинаковы. Я пытался показать это ценой довольно 
длинного и скучного анализа, но, за исключением этой специаль- 
ной области, теоретическое обсуждение обычно сжато и заменяет- 
ся одной-двумя полезными ссылками. 

Я должен подчеркнуть, что цитируемые работы (как зкспери- 
ментальные, так и теоретические) не исчерцывают всю имеющуюся 
литературу по данной теме и не отражают вопросы приоритетного 
характера. Например, я не упомянул о книгах Лемана и Щенка, 
поскольку средний читатель получит гораздо более ясное представ- 
ление об их основных результатах из более поздних обзоров Фриде- 
ля и Заупе!). Аналогично при обсуждении порядка в нематиках 
на молекулярном уровне я опустил многие теоретические работы, 
которые интересны, но еще не имеют законченного характера. 

Даже в отношении выбора материала данная работа неполна. 
В частности, не обсуждаются лиотропные вещества. Мне кажется, 
что нужно еще несколько лет, чтобы лучше понять их. То же за- 
мечание справедливо и в отношении «экзотических» смектических 
фаз О, Е, Е, С... и «толубой фазы» некоторых эфиров холестерина. 
Эти фазы очень интересны, но, по крайней мере по моему мнению, 
мы понимаем их слишком плохо, чтобы обсуждать в этой книге. 
Моя цель — скорее разъяснение, чем компиляция. Собирая соот- 
ветствующий материал в течение последних трех лет, я понимаю, 
что нынешний вариант еще очень далек от этой цели, но надеюсь, 
что, несмотря на очевидные недостатки, книга поможет «жидко- 
кристальщикам» выработать единый общий язык. 

Я очень обязан за помощь своим коллегам и друзьям. Мне хо- 
телось бы упомянуть прежде всего Г. Дюрана и М. Вейсье, смело 
начавших в Орсе осенью 1968 г. эксперименты © жидкими кристал- 
лами, Сейчас благодаря их усилиям и участию других лаборато- 
рий у нас образовалась очень активная группа. Настоящая книга 
в значительной мере отражает общую точку зрения этой группы, 
выработанную в результате дискуссий. Ошибки — мои, а общий 
дух—ее. Я должен также упомянуть друзей вне Орсе: Ж. Бийяра, 
показавшего мне первый увиденный мной жидкий кристалл и рас- 
сказавшего мне позже о ряде фундаментальных свойств мезо- 
морфных фаз; Р. Б. Мейера, с которым я постоянно переписывался 
и которого я (тщетно) надеялся уговорить написать некоторые 
главы; наших прошлогодних гостей — Д. Литстера, П. Першана 
и особенно П. Мартина, чьи советы и позитивная критика постоян- 
но помогали мне; Ф. Франка, который вместе с Ж. Фриделем 
и М. Клеманом терпеливо разъяснял мне структуру некоторых 


1) История жидких кристаллов анализировалась недавно Келкером; см. 
Моесшаг стузёа]8 ава Ни! стузав, 24, 1 (1973). 
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сложных дефектов; Г. Сарма и Н. Боккара, © которыми я продол- 
жительное время обменивался идеями; С. Александера, Д. Марти- 
ра и Ж. Виллар Барона, ознакомивших меня с задачей о твердых 
стержнях. Специально упомяну Дж. Эриксена, Х. Грулера, 
У. Маршалла, А. Рапини ий. Шене, которые внимательно и крити- 
чески проверили первоначальный вариант рукописи; К. Вильямса, 
подготовившего таблицу констант упругости, и Л. Леже, сделав- 
шего то же для констант трения. Большую часть работы по пере- 
печатке, особенно мучительной из-за непредсказуемых изменений 
настроения автора, с очаровательным терпением проделала Мари 
Франс Жестен. М. Крассон и Р. Севест преуспели в изготовлении 
рисунков и фотографий по моим неясным указаниям и наброскам. 

Наконец (но это немаловажно), я хочу поблагодарить мою жену 
Анн Мари за ее сотрудничество: так много солнечных уикэндов 
было принесено в жертву этой книге. Теперь, рассматривая 
результат, я не вполне уверен, что это стоило делать, и определен- 
но не осмеливаюсь посвятить эту книгу ей. 


«Ну, теперь, когда мы видим друг друга, — сказал Единорог,— если ты 


веришь в меня, я верю в тебя. Идет?» 
«Согласна», — сказала Алиса. 


П. ЖЖ. де Жен 
Орсе, декабрь 1972 


ЗАМЕЧАНИЯ АВТОРА 
К ИСПРАВЛЕННОМУ ИЗДАНИЮ 


За последние два года появились новые сведения о жидких 
кристаллах, и они включены в настоящее издание. Речь идет об 
открытии бифениловых мезогенов, предсказании и реализации 
сегнетоэлектричества в хиральных смектиках С, о наблюдении 
поверхностных дисклинаций и зонтиков и обнаружении эффектов 
поперечного давления в пуазейлевом течении нематиков. Я вкрат- 
це суммировал эти новые результаты и изменил изложение некото- 
рых проблем, когда новые эксперименты давали возможность 
лучше понять их суть. Например, измерения величины Г;р, про- 
веденные Кентской школой, значительно прояснили природу ядер- 
ной релаксации в нематиках. 

Наконец, я устранил ряд неточностей, имевшихся в первом 
издании. Сердечно благодарю Мари Франс Жестен и Гислэйн 
Комб, с неизменной улыбкой помогавших мне во время всей зтой 
работы. 


П.Ж. де Жев 
Париж, апрель 1975. 
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АНИЗОТРОПНЫЕ ЖИДКОСТИ: 
ОСНОВНЫЕ ТИПЫ И СВОЙСТВА 


Что дал мне мир, как не движенье трав? 
СЕН ДЖОН ПЕРС 


1.1. Введение 


В средней школе всех нас учили, что вещество существует 
только в трех состояниях: твердом, жидком и газообразном. Одна- 
ко это не вполне верно. В частности, некоторые органические 
материалы переходят из твердого состояния в жидкость не сразу, 
а испытывают ряд переходов, включающих новые фазы. Механи- 
ческие свойства и свойства симметрии этих фаз промежуточные 
между свойствами жидкости и кристалла. По этой причине они 
часто называются жидкими кристаллами. Более подходящее 
название — мезоморфные фазы (мезоморфный означает промежуточ- 
ный), или мезофазы. 

Чтобы понять значимость этих новых состояний вещества, 
полезно вспомнить различие между кристаллом и жидкостью. 

В кристалле компоненты (молекулы или группы молекул) рас- 
положены регулярно. Центры тяжести различных групи размеще- 
ны в трехмерной периодической решетке. В жидкости центры тяжес- 
ти в этом смысле не упорядочены. Наиболее очевидно различие 
механических свойств этих двух состояний вещества: жидкость 
легко течет. Более фундаментальным является различие картин 
дифракции рентгеновских лучей жидкости и кристалла: послед- 
нему свойственны резкие брэгговские отражения, характерные 
для решетки. 

Имея в виду это фундаментальное различие, мы видим, что ме- 
зофазы можно получить двумя различными путями: 

1. Налагая пространственное упорядочение в одном или двух, 
но не в трех измерениях. В природе это имеет место. В одном из 
основных практически важных случаев пространственный порядок 
существует только в одном направлении. Систему можно рассмат- 
ривать как стопку двумерных жидких слоев, расположенных один 
над другим и отделённых правильными промежутками; соответст- 
вующие фазы называются смектическими или просто смекти- 
ками. 

2. Вводя степени свободы, отличные от положения центров 
тяжести. Для несферических молекул наиболее естественный сно- 
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соб — изменение ориентации молекул. Ориентационные переходы 
могут происходить в кристаллической и в жидкой (и даже в смек- 
тической) фазах. 

а) Во многих кристаллах происходит переход из строго упо- 
рядоченного состояния в фазу, где каждая молекула может 
иметь несколько эквивалентных ориентаций. Высокотемпера- 
турная фаза пространственно упорядочена, но ориентационно не 
упорядочена. Иногда ее (неточно) называют пластическим кри- 
сталлом. Вращательные переходы наблюдаются в твердом водо- 
роде, галогенидах аммония, а также в органических молекулах 
некоторых типов. 

6) У некоторых органических жидкостей имеется низкотем- 
пературная фаза, в которой молекулы выстроены преимущест- 
венно в одном направлении: эти анизотронные жидкости назы- 
ваются нематическими или нематиками. Они пространственно 
не упорядочены, но ориентационно упорядочены. При высокой 
температуре они испытывают переход в обычную (изотролную) 
жидкую фазу. 

Название «жидкие кристаллы» обычно применяется и для смек- 
тиков, и для нематиков. Оба эти типа существуют, только если 
составляющие их молекулы или группы молекул (строительные 
блоки, как мы будем их называть) сильно вытянуты. Совершенно 
иная ситуация в пластических кристаллах, в которых (обычно) 
молекулы по форме близки к сферическим. 

По этой причине такие два типа веществ совершенно различны; 
в этой книге мы будем иметь дело только с жидкими кристал- 
лами. 

В зависимости от природы строительных блоков и от внешних 
параметров (температуры, растворителей и т. д.) в жидких крис- 
таллах можно наблюдать разнообразные явления и переходы. 
В настоящей главе мы начнем с обсуждения строительных блоков, 
приводящих к известным типам жидких кристаллов, а затем пе- 
рейдем к подробной классификации нематиков и смектиков. 


1.2. Строительные блоки 


Как пояснено выше, для построения жидкого кристалла нужно 
использовать вытянутые объекты. В настоящее время мы знаем, 
что для этого подходят по крайней мере три вида объектов: неболь- 
шие органические молекулы, длинные спиральные стержни (ко- 
торые либо встречаются в природе, либо созданы искусственно} 
и более сложные структуры молекул и ионов. 

Теперь мы обсудим три соответствующих примера. 
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1.2.1. Небольшие органические молекулы 


Классическим примером является и-азоксианизол (ПАА), име- 
ющий формулу 


| 
0 


С грубой стерической точки зрения — это твердый стержень дли- 
ной — 20 А и толщиной —5 А. (Два бензольных кольца почти 
компланарны.) Другой практически интересный пример — это. 
М№-(п-метоксибензилиден)-п-бутиланилин (МББА), имеющий фор- 


мулу 
СНз 


О ик 


СН. СН: 


Цак ПАА, так и МББА являются нематогенами. Это слово означа- 
ет, что они дают мезофазы нематического типа, которые будут 
обсуждаться в разд. 1.3.1. Однако для ПАА нематическое состоя- 
ние найдено только при высоких температурах (между 116 и 135 °С 
при атмосферном давлении), тогда как МББА является немати- 
ком при температуре от — 20 до 47 °С, так что © ним гораздо легче 
экспериментировать. 

Широкий класс органических молекул с той же общей форму- 


(т. е. два ароматических кольца в пара-положении, соединенные 
двойной или тройной связью А — В) также дает мезофазы. В при- 
веденной формуле В и В’ — короткие, частично гибкие цепи. 
Основные типы нематогенов, принадлежащие этой схеме, приво- 
дятея в табл. 1.1. 
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Таблица 41.1 


Основные типы нематогенов и библиографические ссылки, 
в которых описан их химический синтез 





А-В 
—СН=м— [6,7 —СН=сН— [42] 
—М=мМ— [8, 9] —СН=о(— [43 
—М=мМ— [10] | 
С1 
у —б = С 14 
—СН=мМ— [44] — (прямая бифениль- 
} ная связь) [15] 


Эмпирические правила, описывающие влияние В и В’ на фа- 
зовую диаграмму, и связанные с этим проблемы приведены в обзо- 
рах 1—5]. Другой подходящий класс образуют эфиры холестерина 
© общей формулой 





0 
в —- 0” 


(мы используем упрощенные обозначения, когда атомы водорода 
явно не показаны). Заметим, что кольца здесь не ароматические, 
а структура не плоская. Однако система колец жесткая, тогда как 
насыщенная цепь и радикал В (если он не слишком короткий) 
ведут себя как два относительно гибких хвоста, присоединенных 
к твердой части .Этим они стерически похожи на предыдущую груп- 
пу !). Трехмерная структура эфира холестерина показана на фото 1. 
Отметим, наконец, что во всех рассмотренных здесь чистых 
зеществах (ПАА, эфиры холестерина и т. д.) единственный прос- 
той способ вызвать переход — это изменить температуру. По этой 
причине такие вещества обычно называют термотропними. 


1) Сам холестерин @у которого вместо В — СО стоит Н) не образует мезо- 
фаз, вероятно, из-за того, что ОН-группы создают сильные водородные связи 
между разными молекулами. 





Фото 1. Трехмерная структура холестерилнонаноата. 


В нулевом приближении молекула эквивалентна простому стержню и различие между 

молекулой и ее зеркальным изображением отсутствует. Приглядевшись, можно заметить, 

что стероидные ядра (нижняя часть фото) в действительнобти образуют закрученный 

стержень. Кроме того, алифатическая часть (верхняя часть фото) не коллинеарна сте- 
роидному стержню; оба эффекта приводят к хиральностиь 
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1.2.2. Длинные спиральные стержни| 


Некоторые синтетические полипептиды в подходящих раство- 
рителях имеют стержнеподобную конформацию с типичной длиной 
стержня 300 ЛА и толщиной 20 А [1611). В концентрированных раст- 
ворах эти системы дают мезофазы [17—19]. Аналогичные фазы 
найдены также у дезоксирибонуклеиновой кислоты (ДНК) иу 
некоторых вирусов [20]; типичный пример — вирус табачной 
мозаики (ВТМ) длиной 3000 А и диаметром — 200 А. Определенным 
преимуществом таких вирусов с точки зрения физического эксне- 
римента является точное равенство размеров всех стержней у од- 
ного типа вирусов. 

Наконец, в более крупном масштабе, можно сделать системы 
из стеклянных или пластиковых нитей (диаметр — 10 мкм, длина 
— 100 мкм или больше), плавающих в воде. Они’представляют боль- 
шой интерес, и я лично надеюсь, что такие системы будут изготов- 
лены и изучены °). 

Заметим, что для всех перечисленных в этом разделе систем 
переход легче всего вызывается изменением не температуры, а 
концентрации цепей; по этой причине их называют лиотропными. 


1.2.3. Сложные структуры 


Типичные примеры таких структур найдены в системах мыло — 
вода. Здесь имеется алифатический анион СН, — [СН.|„-, — СО05 
(с п порядка 12—20) и положительный ион (Ма+, К +, МН} и др.). 
Полярная головка кислоты (т. е. групна — СО) стремится к тес- 
ному контакту с молекулами воды, тогда как неполярная алифати- 
ческая цепь избегает контакта с водой. Эти два противоположных 
требования типичны для амфифильных материалов. Одиночная 
цепь в растворе не может удовлетворять обоим условиям, а группа 
ценей удовлетворяет, как это показано на фиг. 1.1, а. Получающие- 
ся объекты (т. е. стержни или листки) могут служить строитель- 
ными единицами больших мезоморфных структур [24, 22]. Другие 
примеры амфифильных цепей, приводящие к подобной геометрии, —- 
это блоковые сополимеры, показанные на фиг. 1.1,6. 





1) В этой работе содержится обзор размеров полипептидных молекул, 
определенных физическими методами. 

3) Основные трудности, связанные с этими системами, следующие. Во- 
первых, возможное слипание стержней из-за вандерваальсова взаимодействия. 
Этого можно избежать, используя заряженные системы,. детергенты ит. д, 
Во-вторых, медленный динамический отклик длинных объектов, что приведет 
к высокой вязкости системы. Оптимальное (теоретическое) решение — это 
заряженные стержни в сверхтекучем гелии. р 
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Итак, имеются три типа строительных блоков: 

1) Чисто органические молекулы, такие, как.ПАА. В этих 
системах фазовые переходы вызываются всего естественнее изме- 
нением температуры. Они обычно называются термотропными. 

2) Стержни в жидкой среде. Здесь температурные эффекты 
трудно контролировать (очень часто увеличение температуры 


--- 
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_—— Попистирол 
| ТРЕЕ 
РЕГ оланезитиелен” 
Фиг. 1.1. Некоторые типичные строительные блоки пля амфифильных 
веществ. 


а — стержни и листы в. системе жирная кислота — вода (полярные головки жирных 

кислот обозначены точками); 6 — листовая структура в сополимерах: у каждой цеми есть 

растворимая часть (полистрол) и нерастворимая часть (полиоксиэтилен,) В качестве 
растворителя взят ксилол. 


быстро разрушает отдельные стержни), и естественный пара- 
метр, вызывающий фазовый переход,—это концентрация стер- 
жней.Такие системы называются лиотропными. 1) 

3) Амфифильные вещества. В них могут возникать ассоциа- 
ции и мезоморфные свойства либо в присутствии селективного 
растворителя (пример — вода в мыле), либо в чистой фазе 
{в частности, это происходит в случае некоторых блоковых со- 


1) Структура лиотропных жидких кристаллов расемотрена в [70*].— 
Прим. ред. 
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полимеров). В соответствии с этим амфифильные вещества мо- 

гут быть лиотронными или термотропными. 

В настоящей книге мы рассмотрим только термотропные мате- 
риалы. Имея в виду эти различные вещества, можем перейти к опи- 
санию необычных термодинамических фаз, которые они образуют. 
Классификация мезофаз [23—25] (впервые ясно проведенная Фри- 
делем [23] в 1922 г.) основана в сущности на их симметрии. Есть 
два основных класса — нематики и смектики, к обсуждению ко- 
торых мы теперь перейдем. 


1.3. Нематики и холеетерики 


1.3.1. Собственно нематики 


Схематическое представление порядка в нематической 1) мезо- 
фазе показано на фиг. 1.2. Основные черты его следующие: 

1) В расположении центров тяжести молекул дальний поря- 

док отсутствует и, следовательно, на рентгенограммах нет 


АРА ИА и 
АИК и т, 
АИ Г 
И 


Фиг. 1.2. Расположение молекул в нематической мезофазе. 


брэгговских пиков. Корреляция положений центров тяжести 
соседних молекул подобна корреляции, существующей в обыч- 
ной жидкости. И действительно, нематики текут как жидкости. 
Для тицичных нематиков, таких, как ПАА, вязкость порядка 
0,1 пуаз?). 

2) Имеется, однако, определенный порядок в направлении 
молекул — они имеют тенденцию устанавливаться параллельно 
некоторой общей оси, характеризуемой единичным вектором 
(или директором) п. Это отражается на всех макроскопическах 


1) Слово «нематик» придумал Ж. Фридель. Оно происходит от греческого 
упиа (нить) и связано с определенными нитеподобными дефектами, обычно 
наблюдаемыми в этих материалах. Физическая природа этих дефектов (‹линей- 
ных Дисклинаций») будет обсуждаться в гл. 4. 

2) Для сравнения укажем, что вязкость воды при комнатной температуре 
равна —10-2 пуаз. 
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тензорных свойствах. Например, нематик является оптически 
одноосной средой с оптической осью вдоль п. (Разница по- 
казателей преломления для поляризаций, параллельной и пер- 
пендикулярной п, довольно велика — для ПАА, типичного 
представителя нематиков, она равна 0,2.} Во всех известных 
случаях имеется полная симметрия относительно вращений 
вокруг оси п. 

3) Направление п в пространстве произвольно; на практике 
оно определяется слабыми силами (такими, как ориентирую- 


м 


Фиг. 1.3. В монокристалле нематика, если молекулы 
обладают дипольным моментом (показанным стрелкой), 


число дидолей, направленных вверх и вниз, одинаково. М 


щее влияние стенок сосу да). Эта ситуация характерна для сис- 
тем снарушенной симмет рией вращения и напоминает гейзенбер- 
говский ферромагнетик [26]!), где все спины стремятся стать 
параллельно, но энергия не зависит от направления полного 
момента М. 

4) Состояния директоров п и —п неразличимы. Например, 
если отдельная молекула имеет поетоянный дипольный момент, 
как на фиг. 1.3, то число диполей, направленных «вверх», 
в точности равно числу диполей, направленных «вниз», так что 
система не является сегнетоэлектриком. 

5) Нематические фазы встречаются только среди таких ма- 
териалов, у которых правая и левая формы неразличимы. Каж- 
Дая молекула, входящая в состав вещества, должна быть тож- 
дественна своему зеркальному изображению (ахиральность) 
или, если это не так, система должна быть рацемической (4: 1) 
смесью правой и левой форм вещества (мы вернемся к этому 
вопросу ниже в разд. 1.3.2.) С кристаллографической точки 
зрения свойства 2, 4, и 5 можно описать символом Д „ок в обозна- 
чениях Шенфлиса. 

Двойственная природа нематической фазы (похожа на жидкость, 
но оптически одноосна) наиболее ярко проявляется в спектре ядер- 





1) См. также [61*].— Прим. гед. 
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ного магнитного резонанса (ЯМР). Одноосная симметрия вызывает 
определенное расщепление линий (которое отсутствует в обычной 
изотропной жидкой фазе). С другой стороны, линии относительно 
узкие; это обусловлено быстрым молекулярным движением и яв- 
ляется естественным следствием текучести. Некоторые приложе- 
ния этих измерений ЯМР обсуждаются в гл. 2 и 5. 


1.3.2. Холестерики: искаженная форма нематической фазы 


Если растворить в нематической жидкости хиральные (т. е. от- 
личающиеся от своего зеркального изображения) молекулы, то 
окажется, что в структуре появится спиральное искажение. Такое 
же искажение возникает у чистого эфира холестерина (он тоже 
является хиральным). Поэтому спиральная фаза называется холе- 
стерической. 


1.3.2.1. Спиральная структура 


Локально !) холестерик очень похож на нематическое вещество, 
Здесь также отсутствует дальний порядок в расположении цент- 
ров тяжести, а молекулы преимущественно ориентированы вдоль 


Фиг. 1.4. Расположение молекул 
в холестерической мезофазе. 


Для удобства изображены последовательные 
плоскости, но это не имеет какого-либо 
специального физического смысла. 





оси, направленной по директору п. Однако п не имеет постоянного 
направления в просйранстве. Возникающая конформация, кото- 
рая показана на фиг. 1.4, является спиральной. Если обозначить 


1) На расстояниях порядка длины молекулы.— Прим. ред. 
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ось спирали через $, то в будет иметь следующие компоненты: 


&==00$ (902 --$), 
Пу == 811 (902--$), (1.1) 
п, =0. 


И направление оси спирали, и величина ф произвольны; мы вотре- 
чаемся здесь с другим типом нарушенной симметрии. Структура 


90 76,0 


88 75, 8 
79,9 


75,4 


75,2 


Температура, 
8 
Температура, °С 


75,0 


74,6 





74 & / о--\ А ным 
3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 
„Длина волны, А 


Фиг. 1.5. Соотношение между шагом спирали и температурой у типичных 
холестериков, 
По горизонтальной оси отложена длина волиы виднмого света для брэгговского отраже- 


ния от спиральной структуры, равная шагу, умноженному на показатель преломления й-^ 
—1,5 [27]. 1 — холестерилнонаноат 74 — 76° С; 2 — холестерилдеканоат; 3$ — холесте- 
рилнонаноат. 


периодична по 2, и (поскольку п и —п опять эквивалентны) прост- 
ранственный период С составляет половину шага спирали : 


л 


=-——. 1.2 
|401 (8:2) 

Типичное значение /, около 3000 А, т. е. гораздо больше разме- 

ра молекул. Поскольку Г сравнимо с длиной волны света в види- 


мом диапазоне, периодичность приводит к брэгговскому рассеянию 
света. Оптические эффекты будут обсуждаться в гл. 6. 


24 ГЛАВА 1 


Как величина, так и знак 4, имеют определенный смысл. Знак 
различен для левых и правых спиралей; в данном образце при дан- 
ной температуре всегда возникают спирали одного и того же знака. 
Если изменить температуру Г, меняется 4 (фиг. 1.5). В некоторых 
случаях 4 (Г) может даже изменить знак при определенной тем- 
пературе Т*. Это интересный случай: 1} оказывается, что при Г = 
= 7* вещество ведет себя как обычный нематик; 2) когда мы про- 
ходим температуру 7*, то обнаруживаем, что физические свойства, 


| 0сь спирали 


в о 


8 


х 


й 


| 


Фиг. 1.6. Неправильная модель холестерической мезофазы. 


В модели предполагается, что молекулы почти плоские и положены стопкой друг на друга 

так, что образуется спиральная структура. Основным в этой модели является предноложе- 

ние о том, что молекулы образуют четко определенные слои, перпендикулярные оси спи- 

рали. На самом же деле плоскости молекул могут свободно вращаться вокруг локаль- 
ной оптической осн (ось Ё на фигуре). 


такие, как теплоемкость и т. п., меняются плавно. Свойства 1 и 2 
показывают, что (как впервые заметил Фридель [23]) локальные 
расположения молекул в нематическом и холестерическом состоя- 
ниях действительно очень похожи. 

`В опубликованной литературе спираль холестерика иногда 
изображается как на фиг. 1.6, т. е. в виде стопы плоских полосок 
в плоскостях, параллельных (ху). В этой модели локальная опти- 
ческая симметрия не одноосная, а двуосная (с осями &, ци 2). 
Однако это потребовало бы слишком большого различия (в молеку- 
лярном масштабе) между нематическим и холестерическим состоя- 
ниями и противоречило бы предыдущему разделу, так что фиг. 1.6 
ненравильна '). 


` 


$) Если быть более точным, разница показателей преломления в на- 
правлениях Ё и 1] самое большее порядка 40а (где а — размер молекулы), 
т. е. порядка 10-4, 
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1.3.2.2. Холестерики встречаются только 
в нерацемических системах 


Рассмотрим общую закрученную структуру п. = с03 6 (2), 
Пу = 311 0 (2) и найдем вид свободной энергии (на единицу объема) 
как функции кручения: 
И: 
— 08° 


1) Для веществ, у которых правая и левая формы неразли- 
чимы, график Р (4) должен быть симметричным: Р (—9) = Р (4)- 
При этом имеются две возможности (фиг. 1.7,а). 


Р 


4= 99/02 Чо 4=08/0 


НЫ 
а 6 


Фиг. 1.7. Изменение свободной энергии при кручении для различных физи- 
ческих систем. 


а — системы, в которых правая и левая формы неразличимы. Кривая М, ЕР относится. 

к нематику и ферромагнетику (минимум энергии при нулевом кручении). Кривая НМ 

относится к магнетику с геликоидальной структурой; б — системы, в которых правая 
и левая формы различаются, как в истинном холестерике. 


Минимальное значение Г достигается при 4 == 0; это соответст- 
вует нематикам. В противоположном случае у РЁ имеются два сим- 
метричных минимума при 4 = -= 01. При этом возникал бы аналог 
геликоидальной магнитной структуры, наблюдаемой в некоторых 
редкоземельных металлах [28]. Однако из случая магнитной струк- 
туры мы знаем, что такие побочные минимумы могут возникать, 
только если взаимодействие распространяется на соседей, следую- 
игих за ближайшими. Не похоже, чтобы это происходило с нашими 
молекулами, у которых взаимодействие (контактное отталкивание: 
и притяжение Ван-дер-Ваальса) является короткодействующим. 
И действительно, в настоящее время в жидких кристаллах не най- 
дено спиралей этого типа. 

2) Если молекулы, составляющие вещество, отличаются от 
своего зеркального изображения, то график Г (4) несимметри- 
чен (фиг. 1.7,6): минимум не приходится на 4 = 0 и оптималь- 
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ное кручение д, отлично от нуля !). Это и соответствует действи- 

тельной ситуации в холестериках. 

Таким образом, нематики и холестерики являются двумя под- 
классами одного семейства, причем справедливы следующие пра- 
зила соответствия: 


Рацемические или ахиральные системы - нематики М. 


Системы, отличные от своего зеркального изображения — 
— холестерики №*, 

В заключение сделаем замечание о порядках величин. Экспе- 
‘риментально определенная величина естественного кручения 
в молекулярном масштабе всегда мала (4,а — 10-2 или 10-3, где а — 
длина молекулы). Это означает, что в целом стерическое различие 
‘между молекулой и ее зеркальным изображением довольно мало. 
Например, если рассмотреть трехмерную модель эфира холестери- 
на (фото 1), мы найдем, что его форма не очень отличается от прос- 
того стержня и, таким образом, близка к своему зеркальному 
изображению 


1.4. Смектики` 


Смектики (от греческого силуно — мыло) — это название, 
которое Фридель дал определенным мезофазам с механическими 
‚свойствами, напоминающими свойства мыл. Со структурной точки 
зрения все смектики слоистые с четко определенным расстоянием 
между слоями, которое можно измерить с помощью дифракции 
рентгеновских лучей 2). Смектики более упорядочены, чем нема- 
тики 3). Для данного вещества смектическая фаза всегда возни- 
кает при температурах, более низких, чем нематическая. Фриделю 
‘был известен только один тип смектиков — тип, который теперь 
называется смектиком А. Однако начиная с нескольких очень ста- 
рых работ Форландера становилось ясно, что имеется много раз- 
личных видов смектиков, дающих разнообразные макроскопиче- 
ские текстуры, легко различающиеся при оптическом наблюде- 
нии, Это привело к весьма полезной классификации [29 —31], про- 
веденной школой в Галле (ГДР) “). Три основных тина в этой 
классификации определяются буквами А, Ви С. 





1) За исключением «случайных» точек, таких, как обсуждавшийся выше 
‹лучай Т = Т*. 

2) Нервые указания на существование слоев были получены в опытах 
< рентгеновскими лучами Е. Фриделем [59] — сыном Ж. Фриделя. 

3) Недавно найдено [62*], что{монотропная. смектическая фаза образует- 
<я в смеси соединений, которые в индивидуальном виде образуют энантио- 
тропные нематические фазы.— Прим. ред. 

4) Другой подход к классификации смектиков см. в [63*].— Прим. ред. 
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4.4.1. Смектики А 


Картина расположения молекул в смектике А показана на 
‘фиг. 1.8. Основные характеристики следующие: 

1) Слоистая структура с толщиной слоев, близкой к пол- 
ной длине молекул. 

2) Внутри каждого слоя центры тяжести не обладают даль- 
ним порядком; каждый слой представляет собой двумерную 
Жидкость. 

Совместно свойства 1 и 2 определяют замечательный тип одно- 
мерного упорядочения, который на самом деле является совер- 
шенно особенным (см. гл. 7). 


Е 
ое 
ЕВ 


Фиг. 1.8. Расположение молекул в смектике А. 








3) Система является оптически одноосной с оптической 
осью 0&, перпендикулярной плоскости слоев. Предположение 

о полной симметрии вращения относительно 05 не противоре- 

чит всем известным данным. 

4) Направления 2 и —2 эквивалентны по крайней мере во 
всех известных в настоящее время случаях. 

Свойства 3 и 4 приводят к симметрии Д „ в обозначениях Шен- 
‘флиса. Отметим разницу между нематиками (р ов) И смектиками 
А (Р.). Мы видели ранее, что, если вещество, которое отличается 
от своего зеркального изображения, попытаться ввести в немати- 
ческую фазу, последняя исказится и превратится в холестерик. 
Для смектика А такого искажения не найдено. Как мы увидим 
в гл. 7 (стр. 340), требование постоянства расстояния между слоя- 
ми налагает условие гоф п == 0 на все макроскопические деформа- 
ции смектика. Спиральное расположение, описываемое уравнением 
(1.1), приводит к условию гоф п = — 4 520 и, следовательно, 
запрещено. Многие эфиры холестерина при понижении темпера- 
туры превращаются фактически в смектики А. 


1.4.2. Смектики С 


Структура смектиков С определяется следующим образом: 
1) Каждый слой по-прежнему остается двумерной жидко- 
стью. ; 
2) Вещество является оптически двуосным [32, 33]. 
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Наиболее естественная (хотя и неоднозначная) интерпретация 
этих особенностей состоит в предположении, что в смектике С 
длинные оси молекул наклонены по отношению к нормали 5 
к слоям (фиг. 1.9). Эта интерпретация подтверждается рядом 
экспериментов по рентгеновской дифракции, которые дают тол- 
щину слоя 4 = [50$ ®, где { — длина молекулы, а ® — угол на- 










ДЕРРИ ГУТ 
РИН 
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Фиг. 4.9. Наклонное расположение молекул в смектике С- 


Фиг. 4.10. Кручение, вызываемое в смектике С присутствием хиральной при- 
меси. 


Шаг спирали р много больше расстояния между слоями (как правило, ф/а ^10*). 
Заметим, что р не должно точно совпадать с целым кратиым а. 
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клона. Заметим, что если молекулы наклонены в плоскости (х 2), 
то главными осями тензора дизлектрической восприимчивости 
будут два ортогональных направления в плоскости (72) и направ- 
ление у. 

3) Простая структура смектика С, описанная в разд. 1 и 2, 
получается, только если молекулы вещества оптически неактив- 
ны или если смесь рацемическая. 

Если мы добавим к смектику С оптически активные молекулы, то 
структура исказится: направление наклона будет прецессировать 
вокруг оси & и возникнет спиральная конфигурация С* (см. 
фиг. 1.10) [33, 34]. 

Снова предполагая, что сегнетоэлектричества нет, мы видим, 
что элементами симметрии смектика С являются ось второго по- 
рядка (у) и перпендикулярная к ней плоскость (22), что соответст- 
вует точечной группе Са». 


1.4.3. Смектики В 


В смектиках А и С каждый слой ведет себя как двумерная 
жидкость, Напротив, в смектике В слои обнаруживают периодич- 
ность и жесткость двумерного твердого тела. Здесь наблюдаются 
отражения рентгеновских лучей, соответствующие упорядочен- 
ности внутри каждого слоя. Слои не очень гибкие. Под микроско- 
пом в текстуре фазы В (в так называемой мозаичной текстуре) 
видны области, внутри которых слои совершенно плоские (см. 
фиг. 7.5). Этот случай резко отличается от смектиков А и С, где 
большинство наблюдаемых структур обладает сильно искривлен- 
ными слоями. 

Таким образом, фазы В являются наиболее упорядоченными 
из трех основных смектических фаз. Действительно, если какое- 
то вещество может существовать во всех трех фазах, то после- 
довательность их появления такова, что 


——— 
Т возрастает 
где 3 — твердая фаза. Типичным веществом, имеющим все пере- 


численные фазы, является терефтал-бис-(п-бутиланилин) (ТББА), 
имеющий формулу 


О АО 
< и 
сн < \- сн 
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у него наблюдаются следующие значения температур перехода 
(в градусах Цельсия) 1): 
8 = В==С= А == М—1). 
113 144 1172 2006 236 

Разница на микроскопическом уровне между смектической фа- 
зой В и твердым телом пока еще не ясна. Были предложены раз- 
личные модели, которые мы обсудим в гл. 7. Что касается сим- 
метрии, заметим, что у смектика В имеются по крайней мере две 
подгруппы, которые можно назвать В, (молекулы перпендику- 
лярны плоскости слоя) и Вс (молекулы наклонены к плоскости 
слоя). Примеры обеих подгрупи наблюдаются в природе. 


1.5. Другие мезоморфные фазы 


Мы ограничились основными типами мезоморфных термотроп- 
ных мезофаз. Ясно, однако, что рассмотрение только симметрии 
должно было бы дать гораздо больше фаз. Более общее обсужде- 
ние, проведенное недавно и основанное на рассмотрении с помо- 
щью теории групп, содержится в обзорах [36, 37]. С эксперимен- 
тальной точки зрения важно отметить хотя бы следующие семей- 
ства. 


1.5.1. «Экзотические» смектики 


Кроме простых типов А, В и С, описанных выше, термотропные 
смектики могут быть и более сложных типов, которые были назва- 
ны школой в Галле типами О, Е, Е, С. Еще один тип Н был введен 
де Ври [38] на основе рентгенографических данных, но оказалось, 
что он смешивается со смектиком В [39] 3). 

Фаза Е обладает некоторым порядком в расположении моле- 
кул внутри каждого слоя [40], она может быть искаженной фазой 


У фазы Е наблюдаются текстуры, напоминающие смектик С, 
а в фазе С видны «мозаики», похожие на смектик В. Причина, по- 
будившая Демуса и др. [41] классифицировать, например, фазу С 
отдельно от В, основана, по сути дела, на систематическом отсут- 
ствии смешиваемости. Чтобы разъяснить это, напомним правило, 
которое используется для классификации. 


1) Недавно было найдено, что у ТББА есть еще две другие жидкокристал- 
лические фазы при относительно низких температурах [60]. 

2) Здесь и в дальнейшем {1 — изотропная жидкая фаза.— Прим. ред. 

3) В смектиках Н центры тяжести молекул в слоях расположены в узлах 
двумерной решетки. а длинные оси молекул наклонены к плоскостям слоев 
[64*].— Прим. ред. 

4) Фаза Е оптически одноосная, а фаза С — двуосная [65*].— Прим. ред. 
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Если два вещества Х и У имеют одну и ту же текстуру и сме- 
шиваются, сохраняя эту текстуру, в любых пропорциях, их от- 
носят к одной группе. Если они не смешиваются в любых соотно- 
шениях, в принципе нельзя сделать никакого заключения. Однако, 
если найдена подгруппа У:, У. ... Ур веществ, в каждой из 
которых наблюдается текстура В, и все они смешиваются между 
собой, но ни одна из них не смешивается с В, заманчиво объеди- 
нить их в новый класс С. Однако различие, которое определяется 
при таком способе, может отражать разницу в молекулярных раз- 
мерах или форме групп С и В, которая достаточна, чтобы воспре- 
пятствовать смешиваемости, а не фундаментальную разницу в сим- 
метрии фаз В и С с одной и той же текстурой. И действительно, 
зто влияние размера или формы должно быть особенно важным 
в сильно упорядоченных фазах, как оно важно в обычных твердых 
телах (это специально подчеркивалось Шоттом 1)). Таким образом, 
сейчас нельзя быть вполне уверенным, что группы Е и С дей- 
ствительно должны рассматриваться как новые фазы. 


2 ее 22 3 152 еда 
А > = 
я зе ми ий Ир 
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Фиг. 4.44. Два примера гексагональной системы стержней. 
а — липид в воде; б — вода в липиде. 


С фазой О дело обстоит совершенно иначе: она обладает кубиче- 
ской симметрией. На полидоменных образцах [40] были полу- 
чены некоторые данные по дифракции рентгеновских лучей. 
Одну из моделей фазы О можно построить следующим образом. 
Начнем изгибать плоские слои смектика и получим, например, 
концентрические цилиндры или концентрические сферы. Исполь- 
зуя получившиеся стержни или шарики в качестве строительных 
блоков, упакуем их в кубическую решетку. Структура такого 
типа действительно наблюдается в кубических фазах систем мы- 
ло — вода [24, 22]. Фаза Р может быть их аналогом для термо- 
тропных систем. 





1) В выступлении на совещании по физике жидких кристаллов, Понт- 
а-Муссон (1971). 
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1.5.2. Дальний порядок в системе длинных стержней 


В растворах полимеров с большими стержневидными молеку- 
лами [17 —20], а также для некоторых фаз мыл обнаруживаются 
системы рентгеновских рефлексов, указывающие на гексагональ- 
ную упаковку стержней. Это соответствует двумерному порядку 
(фиг. 1.41). Франк предложил для этих фаз название канонические 
{от греческого хоую\у — стержень). Более детальное исследование 
этих систем затруднено сложностью получения монокристаллов. 

Полезный краткий список мезоморфных переходов с указанием 
природы фазы, температуры перехода и скрытой теплоты приведен 
в обзоре Заупе [42]. Сводка всех мезогенов, открытых до 1960 г., 
соотавлена Кастом [43]. Последние данные в виде таблиц приведе- 
ны в книге [44]. 


1.6. Замечательные особенности жидких кристаллов 


У жидких кристаллов необычные оптические свойств. Нема- 
тики и смектики А — оптически одноосные кристаллы. Холесте- 
рики вследствие периодичности их структуры дают брэгговские 
отражения в видимой области. В нематиках и холестериках носи- 
телем свойств является жидкость (легко деформируемая среда), 
поэтому они чрезвычайно чувствительны к внешним возмущениям. 

Шаг спирали в холестериках и, следовательно, длина волны 
света, испытывающего брзгговское отражение, зависят от темпе- 
ратуры. Поэтому цвет вещества может резко изменяться в темпе- 
ратурном интервале в несколько градусов. Это используется в ря- 
де приложений: для нахождения горячих точек в микроцепях 
[45], локализации переломов и опухолей у человека [46], визуа- 
лизации изображения в инфракрасных лучах [47] ит. д. Работы 
[48, 49] могут служить введением в эту область !). 

Шаг спирали также чувствителен к другим воздействиям, та- 
ким, как давление, химический состав и т. д. Например, был 
разработан метод визуализации изображений в ультрафиолето- 
вых лучах, основанный на возникающем в результате фотохими- 
ческой реакции изменении шага спирали [50]. 

И нематики, и холестерики очень чувствительны к внешним 
полям. Первые эффекты, обусловленные влиянием магнитного по- 
ля, были найдены уже давно группами советских ученых под ру- 
ководством В. К. Фредерикса и В. Н. Цветкова [54, 52] ?). Однако 
совсем недавно было открыто много новых магнитных явлений. 





1) Обзор применений холестериков в оптоэлектронике см. в [66*].— 
Прим. ред. 
2) См. также более ранние работы [67*,68*].— Нрим. ред, 


АНИЗОТРОПНЫЕ ЖИДКОСТИ: ОСНОВНЫЕ ТИПЫ И СВОЙСТВА 33 


ИИС 


но 


? 


ААА 


Н20 


® 3 


` 


Я 
К 


Фиг. 1.12. Ламеллярная фаза мыл («мыльных ядер»). 


То, что показано здесь, соответствует «разжиженным» алифатическим цепям; 
предполагается также, что в среднем цепи перпендикулярны слоям. 


Эффекты, обусловленные электрическим полем, более сложны, 
поскольку на них влияют примесные носители заряда и электро- 
химические явления, однако они очень ярко проявляются и важны 
для приложений, в частности для систем дисплеев. Жидкокристал- 
лические пленки недороги, работают при низком напряжении 
и малой мощности. Они часто могут действовать при солнечном 
свете, поскольку модулируют отраженный свет, включая и сол- 
нечный, и таким образом обеспечивают хороший контраст. Ряд 
ссылок на приборы с жидкокристаллическими дисплеями приведен 
в работах [53—57] 1. 

По этой причине начиная с 1965 г. быстро рос интерес к нема- 
тикам и холестерикам. Смектические мезофазы из-за их большей 
вязкости привлекали техников меньше. Однако количество работ 
но смектикам также постоянно растет в связи с различными при- 
ложениями. 

1. Физика детергентов. Как уже упоминалось, мыла и неион- 
ные детергенты обладают целым рядом замечательных мезофаз. 
Например, так называемые мыльные ядра образуют ламел- 
лярную фазу с чередующимися слоями воды и липида (фиг. 1.12). 


т) О применении нематиков в электронике см. в [69*, 74*, 72%]. — 
Ирим. ред. 
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2. Биофизика мембран. Биологические мембраны — это тон- 


кие (-80 А) листки из липидов и белков. Они играют ключевую 
роль во многих жизненных процессах, но об их структуре извест- 
но мало. Большая часть физических экспериментов (например, 
ЯМР) не может быть осуществлена на отдельной мембране, по- 
скольку она содержит слишком мало вещества. Однако можно 
создать модельную систему из липидов и воды или Даже из липида, 
белка и воды [58], имеющую ламеллярную (слоистую) структуру. 
Предполагается, что каждый отдельный слой будет в некотором 
смысле аналогом мембраны. Можно использовать достаточно 
большие образцы объемной фазы этого типа, чтобы проводить 
точные физические исследования \). 

3. Недавно было обнаружено, что смектики А очень чувстви- 
тельны к тепловым и механическим возмущениям. В будущем это 
может привести к ряду интересных приложений. 

4. Далее, текстуры и дефекты смектической фазы очень инте- 
ресны и поняты только частично. 

Итак, в целом жидкие кристаллы найдут, вероятно, ряд при- 
ложений в следующем десятилетии. Кроме того, с более фунда- 
ментальной точки зрения само существование мезофаз подни- 
мает ряд интереснейших вопросов статистической механики и гид- 
родинамики. Некоторые из них мы обсудим в следующих главах. 
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ДАЛЬНИЙ И БЛИЖНИЙ ПОРЯДОК 
В НЕМАТИКАХ 


Когда ты думаешь, нечувствуешь ли ты, что ты тайком 
приводишь нечто в беспорядок? 


ПОЛЬ ВАЛЕРИ 


2.1. Определение параметра порядка 


Симметрия нематической фазы ниже, чем высокотемператур- 
ной изотропной жидкости. Качественно это можно выразить, го- 
воря, что нематическая фаза более упорядочена. Чтобы выразить 
это количественно, мы должны определить параметр порядка, ко- 
торый отличен от нуля в нематической фазе, но исчезает (вследствие 
симметрии) в изотропной фазе. В некоторых физических системах 
адекватный выбор параметра порядка очевиден. Например, в фер- 
ромагнетике параметром порядка является намагниченность М — 
вектор с тремя независимыми компонентами М.. В нематической 
фазе выбор менее тривиален, и поэтому мы должны последова- 
тельно рассмотреть несколько подходов. 


2.1.1. Микроскопическое приближение 


2.1.1.1. Чростые стержни 


Твердые стержни — это простейший тип объектов, для которых 
возможно нематическое поведение. Направим единичный вектор 
а вдоль оси отдельного стержня. Предположим, что стержни обла- 
дают полной симметрией вращения относительно а. Направление 
оси нематика п (т. е. среднее направление осей молекул) выбрано 
в качестве оси 5 прямоугольной (5х, у, 2) лабораторной системы 
координат. Будем определять вектор а его полярными углами 0 и 
ф, где , 

ах = 11 0 созф, 
ау = эт @зшф, 


а, =с030. 


Упорядочение длинных осей стержней можно описать функцией 
распределения } (0, $) 4© [дающей вероятность нахождения 
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стержня в малом телесном угле 4 = эт 0404$ вокруг направ- 
ления (6, $)]. 
Из обсуждения в гл. 4 мы знаем, что в обычных нематиках 


1) 1 (0, $) независимо от $ (фаза обладает полной симметрией 
вращения относительно п); (2.1) 
2) 1(0)=}(п—0) (направления п и —п эквивалентны). 


Общий вид } (0) показан на фиг. 2.4. 


2(9) 


0 л/2 л 


Фиг. 2.1. Фувкция распределения ] (0) для системы стержней в нематической 
фазе. 


1.(0) велико при 6, равном 0 ил (т. е. для мо параллельных оптической оси), и мало 
для =л/2. 


Теперь упорядочение длинных осей желательно охарактеризо- 
вать не посредством целой функции } (6), а лишь одним связанным 
с ней числовым параметром. Проще всего было бы использовать 
среднее 


{соз 0) =(а-п) = | 1 (0) соз0 а©, 


однако эта величина тождественно равна нулю вследствие свой- 
ства 2, так что средний дипольный момент отсутствует. Следова- 
тельно, мы должны перейти к высшим мультиполям. Первый муль- 
типоль, дающий нетривиальный результат, —это квадруполь. Он 
определяется как 


= (309 6—1)) = { 1(8) 1 (300 —1)/49. = (2.2) 


Например, если } (0) имеет резкие пики около 0 =Ои 0 =л 
(параллельное расположение), то с0$ 0 = 1 и 5 =1. Если, 
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с другой стороны, } (0) имеет пик около 9 = л/2 (перпендикуляр- 
ное расположение), то 5 = — 1, '!). Наконец, если ориентация 
полностью беспорядочна [7 (9) не зависит от 6], то (соз? 0) = 1, 
и 5 = 0. Таким образом, 5 служит мерой упорядочения длин- 
ных осей. 


2.1.1.2. Связь со спектрами ЯМР 


Величину 5 можно извлечь из данных по ЯМР. Чтобы понять 
это, рассмотрим следующий упрощенный пример. Стержень со- 
держит два (и только два) протона со спинами НК и Ё. (Г, = Г, = 
= М.,). Приложено внешнее поле Н. Как мы увидим позднее, не- 
матики обычно имеют тенденцию выстраиваться вдоль направле- 
ния Н. Таким образом, в наших обозначениях Н параллельно оси 
2. Каждый спин связан с внешним полем Н и дипольным полем, 
создаваемым его партнером. Спиновый гамильтониан $, описы- 
вающий это взаимодействие, имеет вид 


а 
= — мн (1+1) — {3 а -а) (а) 1-5} = 
= 98 зееман + 98 дип = 9» - д%ъ, (2.3) 


где й\Н, АТ, — магнитные моменты, связанные со спинами ВН и 
Т.; а — единичный вектор, направленный вдоль стержня; @ — 
расстояние между протонами. 
Дипольные поля удобно измерять в единицах 
й 

Н,=-. 
Величина Нт, порядка 1 Гс, а соответствующая частота прецессии 
\Нт, порядка 10% с-*. В рассматриваемых жидкостях направления 
длинных осей молекул (вектор а) изменяются со временем гораздо 
быстрее (обычно за 10-9 с). В этом пределе быстрого движения дин 
можно заменить его средним по ориентациям а значением, которое 
мы назовем р. Для нахождения 44, используем средние 


Л 2 
(а) = +35, 
1 1 
115, 
(аха,) == (ауа,) = (ахау) =0. 
Это приводит к следующему среднему гамильтониану: 


98 =А( — 214 Го, Их ГльЙзу), (2.4) 


1) Однако физически правдоподобную систему стержней, в которой пре- 
обладало бы перпендикулярное расположение, придумать трудно. | =. 
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где для краткости мы положили 
А= #5 Ну. 


Поскольку спин протона равен Ч., мы имеем 


2 8 _1 

Пи=П,=Пу=у ит. д. 
Это позволяет нам очень просто записать гамильтониан (2.4) 
через полный спин Е = 1 -- 6. Используя равенство 


1 1 
Г = (Г.Н = А-В = 2, 
и аналогичные равенства для других компонент, получаем 
9вь = (—21+18 08) -- с0п84. 


Постоянное слагаемое не дает вклада в энергетические интервалы, 
которые мы рассматриваем, и оно может быть опущено. Спино- 
вый гамильтониан (2.3) сводится тогда к выражению 


= — НТ, +5 А(—З1+Р). (2.5) 


Можно показать, что $8 коммутирует с операторами Ё = [2 + 


++ Ди Г.. Таким образом, уровни 9 можно перенумеровать 
двумя квантовыми числами: числом Г, таким, что В = Г(Г- 1), 
и числом [,, меняющимся от —Г до Г сединичными интервалами. 

Для двух спинов М, полный спин Г может принимать только 
два значения: / == 0 (синглет) или Г == 1 (триилет). Можно пока- 
зать, Что синглетное состояние в экспериментах по резонансу не 
наблюдается. Таким образом, у нас остаются триплетное состоя- 
ние и три уровня, соответствующие /, = — 1, 0, 14. В уравнении 
(2.5) слагаемое, включающее Г, одинаково для всех трех уровней 
и снова может быть опущено при обсуждении величин интерва- 
лов. Таким образом, мы приходим к дальнейшему упрощению: 


8 —ыН1,—ЪАП. 


Соответствующие уровни представлены ниже: 





$=0 $#0 


(Изотропния жидкость) (Нематик) 
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Как показано на этой схеме, имеются два разрешенных перехода. 


Третий переход от Г, = {+ 1к Г, = — 1 запрещен общими спек- 
тросконическими правилами отбора. Это соответствует частотам 
о=1 (Н+Нь5). (2.6) 


Таким образом, при переходе от изотропной (5 = 0) к анизотроп- 
ной фазе (5 == 0) резонансная линия расщепляется на 3уНт, 5. 

Если расстояние 4 между протонами фиксировано (жесткая 
молекула) и известно, то известно и Нт,, а © может быть найдено 
из экспериментального значения расщепления. Эксперименты 
этого типа были проведены довольно давно: первые данные по 
ПАА были получены в 1953 г. [4]. В этом веществе имеются два 
типа протонов: 

1. Шесть протонов метильных групп на обоих концах молеку- 
лы быстро вращаются и не дают какого-либо интересного расщен- 
ления. 

2. Восемь протонов, связанных с ароматическими кольцами, 
распадаются на четыре пары, почти не связанные друг с другом. 
Эти пары показаны на следующей схеме ПАЛ: 


Н 
Н (НН) а___ 
х а. г < 


Н а и © ® 





В первом приближении можно пренебречь углом между а и 
длинной осью и молекулы. Тогда мы приходим к простой модели, 


описанной выше. Расстояние 4 равно 2,45 А и Н., >> 2,9 Ге. Ти- 
пичное значение 5 меняется от 0,4 (при высоких температурах) до 
0,6 (при низких температурах). Детальные измерения такого типа 
проводились Заупе и др. [2]. Эти данные весьма точны, поскольку 
все линии узкие: сужение линии, обусловленное движением (из- 
вестное для жидкой фазы [3]), найдено также и в нематиках. Об- 
щий обзор по этому вопросу содержится в [4—7] *). 


1) Наиболее полный современный обзор по применению методов магяит- 
ной резонансной спектроскопии к исследованию термотропных жидких кри- 
сталлов написан Лакхерстом для коллективной монографии [71].— Прим. ред. 
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2.1.1.3. Жесткие молекулы произвольной формы [8, 9] 


Пусть а, Ъ, © —три ортогональных единичных вектора, свя- 
занных с молекулой. Степень упорядочения длинных осей можно 
определить путем естественного обобщения уравнения (2.2), 
введя величины 


зв = 5 (Зв — бевб, 1), (2.7) 


тде я, В = х, у, = — индексы, относящиеся к лабораторной систе- 
ме координат; #, } =а, 6, с, а бави 6:, — символы О 
Скобки { ) обозначают тепловое среднее. Величина 5 симме- 
трична по #} и ов. По отношению к любой из пар индексов 5 имеет 
нулевой след: : 

2—0 и 5%=0 (2.8) 
{мы используем обычное обозначение, где суммирование обовзна- 
чается повторением индексов 65а = 5 -|- 522 |- 533). В гл. 1 
мы видели, что обычная нематическая структура имеет полную 
симметрию вращения относительно оптической оси. Выберем ее 
снова в качестве оси 2. Это приводит к следующим равенствам: 


=5 и 59=0. (2.9) 


Кроме того, плоскость (5) есть плоскость зеркального отраже- 
ния этой структуры; отсюда следует, что 


50. (2.10) 


Гаким образом, в обычной нематической структуре единственные 
ненулевые компоненты 5%? равны 


8=— 25} = —25 =5\,, (2.11) 


и степень упорядочения длинных осей жестких молекул описы- 
вается (3 х 3)-матрицей 65:;, симметричной и имеющей нулевой 
след. 

Среднее дипольное взаимодействие $, , между двумя произволь- 
ными спинами /1 и Г., находящимися на молекуле, можно полно- 
стью записать через 5;1: 


1: = ры бии (214,1, — [4х Лох — 11.1.) 


(2.12) 
бии = з {Зи — 1) = > балииу, 


#7 


где и — единичный вектор в направлении, связывающем оба спи- 
на, ии; —его компоненты в системе отсчета, связанной © моле- 
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кулой. Наоборот, по детальным спектрам ЯМР жестких молекул 
в нематической фазе, полученным на приборах большой разре- 
шающей силы, мы можем в принципе реконструировать матрицу 
5:л. На практике, однако, зто часто оказывается довольно трудно 
сделать, поскольку на молекуле нематика много ядерных спинов 
и спектры сложны. 

Чтобы избежать сложности, присущей тяжелым молекулам, 
иногда удобнее изучать специально выбранное вещество, раство- 
ренное в нематической фазе. Если молекулы растворенного ве- 
щества несферические, они ориентируются вдоль соседних моле- 
кул нематика, и степень этого упорядочения также можно описать 
матрицей 5. Прямой связи между $: (пля растворенного веще- 
ства) и 5;, (для растворителя — нематика) нет. Тем не менее 
5 ; дает некоторую оценку величины упорядочения длинных осей. 
Хорошим примером такого растворенного вещества является 
1,3,5-трихлорбензол [10, 11]: 


С 


о 


и 


Это очень простое вещество. В нем содержатся три эквивалентных 
протона на молекулу. Если мы расположим оси молекулы, как 


показано выше, то матрица 5 будет диагональной. Кроме того, 


511 = 5.» (= — 1, &33) из-за наличия оси третьего порядка [2]. 
Если и — один из трех векторов, соединяющих протоны, то 


бии = би = 5.2. Обозначим этот единственный параметр через 5. 
Если усредненный спиновый гамильтониан трех протонов, вклю- 


чающий дипольное взаимодействие, выразить через 5, то он будет 
иметь вид 


= — Я (11, 15, Г.) + 
А. -Ь.Ь-Ь. В — 3 (1. Гь,1з, + 1[3.11,)}, 
А=уА, 5. 


Вводя полный спин, равный Г = 1; -- [, + 15, мы можем привести 
$8 к очень простой форме 


= —1Н1,-+-- А(— 312) + совз. 


Полный анализ уровней и разрешенных переходов показывает, 
что здесь в нематической фазе есть три резонансные частоты, и из 
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расщепления можно прямо найти 5. Экспериментально в ряде 


нематических растворителей 5 меняется от -|-0,08 до --0,10 (в за- 
висимости от температуры). Недавний обзор работ по изучению 
ЯМР растворенных добавок написан Дьелем и ЦКетрапалем [7] 1). 


2.1.1.4. Другие методы определения параметров 
порядка с помощью магнитного резонанса 


Кроме этих дипольных эффектов в ЯМР, для нахождения 5;; 
используют и другие эффекты, изучаемые с помощью резонансных 
методов: квадрупольное расщепление в ЯМР с использованием 
ядер со спином Г > 1, таких, как ММ [12] или дейтерий [13], и 
анизотропию зеемановского и сверхтонкого расщеплений в злек- 
тронном спиновом резонансе (ЭСР) растворенных свободных ра- 
дикалов [44, 15]. Последний метод имеет одно преимущество — 
высокая интенсивность сигнала позволяет применить метод для 
очень малых образцов. Однако у него есть и недостатки. Во-пер- 
вых, при его использовании всегда имеют дело с ориентацией 
растворенного вещества, а не с упорядочением самой нематиче- 
ской матрицы. Во-вторых, предел быстрого движения, применимый 
к ЯМР (из-за чего можно было свести $ к 98), не всегда осущест- 
вляется в ЭСР. Характерные электронные частоты могут быть 
сравнимыми с 1/тьраш, В результате чего получается широкий 
спектр и определение 5;; становится неточным 2). 


2.1.2. Макроскопическое приближение 


2.1.2.1. Гибкие молекулы} 


Часто оказывается, что у изучаемых молекул имеются гибкие 
части. Например, у молекул типичного нематика: 


Ви’ могут представлять собой длинные алкильные цепи с гибко- 
стью, которой уже нельзя пренебречь. Такие цепи встречаются 


1) См. также [72*].— Прим. ред. 

2) В последние годы методы магнитного резонанса используются как 
для более точного определения параметра порядка (см., например, [73*]), 
так и для изучения динамики упорядочения в нематической фазе (метод сци- 
нового эха [74*—76*], методы ЭПР [77*, 78*]).— Прим. ред. 
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также в эфирах холестерина: 


Алифатическая 
цель 





Алифатическая 
цепь Структурный 
скелет 


холестерина 





Эфирная 
связь 
Наконец, в лиофильных кристаллах, таких, как гидратирован- 
ные мыла (по крайней мере в высокотемпературных фазах), по 
сути дела у молекул нет жестких частей. Во всех таких случаях 
для микроскопического описания степени ориентации молекул, 
адекватного интерпретации спектров ЯМР высокого разрешения, 
недостаточно одной (3 Х 3)-матрицы 5:;. Здесь нужно большее 
количество параметров. 
Рассмотрим, например, алифатическую цепь 


—СН,—СН,—СН,— 
("—1) (п) ®-+1, 


принадлежащую нематогену. Предположим для простоты, что 
единственное важное спин-спиновое взаимодействие — это взаимо- 
действие между двумя протонами, связанными с одним и тем же 
атомом углерода. Тогда мы можем надеяться извлечь из данных 
ЯМР параметр 5“ для п-й группы СН,, где 5 соответствует 
упорядочению вектора, соединяющего атомы водорода, относи- 
тельно оси нематика, как в уравнении (2.2). В описанных выше 
примерах цепь довольпо короткая и одним концом прикреплена 
к жесткой части молекулы; тогда величины 50, 5) ит. д. будут 
различны для последовательных СН,-групн с возрастанием рас- 
стояния от точки прикрепления. Это дает в принципе очень ин- 
тересный метод выяснения роли гибких цепей в конформации 
и устойчивости нематиков [16] 1). 

Однако для определения параметра порядка набор многих 
величин, таких, как 5%... 5... в приведенном выше при- 
мере, — зто «излишняя роскошь». Поэтому нам нужно вернуться 
к более макроскопическому определению порядка, которое было 
бы применимо независимо от каких-либо допущений относительно 
жесткости молекулы. 





1) Роль гибких цепей в нематиках хорошо видна на примере так назы- 
ваемых` четных — нечетных эффектов: температуры просветления и многие 
физические свойства в зависимости от номера гомолога описываются похо- 
жими, но различными кривыми для четных и нечетных членов ряда. Попытки 
теоретического рассмотрения этих вопросов см. в [79*] (решеточная модель} 
и [80*] (теория самосогласованного поля). — Прим. ред. 
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2.1.2.2. Тензорный параметр порядка 


Существует характерное различие между любыми измеряе- 
мыми макроскопическими тензорными свойствами высокотемпе- 
ратурной изотронной жидкости и нематической мезофазы. На- 
пример, связь между магнитным моментом М (обусловленным моле- 
кулярным диамагнетизмом) и полем Н имеет вид 


Ма-== ХовН в, (2.13) 


где ©, В = х, у, 2. Если поле Н статическое, тензор у симметричен 
(Хво = Хов). В изотропной жидкости 


Хав = Убов, 


а в одноосной нематической фазе (ось 2 мы всегда выбираем вдоль 
оси нематика) 


о о 
{ев = 0 ХУ: 0 й (2.14) 
оо 


Последние данные по Х\| и среднему Хх = М. хи + ?/з У, собраны 
группой исследователей из Бордо [17, 18]. 

Чтобы определить параметр порядка, который исчезает в изо- 
тропной фазе, мы должны выделить анизотропную часть Озв 
магнитной восприимчивости 


Оев=@ (хев—3 быв Ху» ) . (2.15) 
т 


Назовем Озв тензорным параметром порядка. Эта величина веще- 
ственна, симметрична и имеет нулевой след. Нормировочная 
константа С может быть выбрана произвольно. Часто бывает 
удобно определить С, полагая 0,, = 1 в полностью ориентиро- 
ванной системе. Здесь нужно сделать следующие замечания: 

1. Выбор именно магнитной восприимчивости в качестве 
тензорной характеристики чисто условный. Точно так же мы 
могли бы использовать другую статическую функцию отклика, 
такую, как электрическая поляризуемость или диэлектрическая 
проницаемость &ав. 

Другая возможность состоит в том, чтобы выразить параметр 
порядка через динамический тензор диэлектрической проницае- 
мости в (К) на некоторой стандартной частоте &, например та- 
кой, которая соответствует желтой линии натрия. Это имеет опре- 
деленное преимущество: такая величина непосредственно связана 
с показателем преломления, который легко измерить. Особенно 
точное определение параметра порядка в зависимости от темпера- 
туры при использовании показателя преломления, измеренного 
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с помощью интерферометрии, проведено недавно для МББА 
[49] *). 

Однако мы предпочли выразить О через магнитную восприим- 
чивость х, поскольку связь между % и молекулярными свойствами 
хорошо изучена, а соотношение между &о.в и молекулярными свой- 
ствами гораздо менее ясно. К зтому вопросу мы еще вернемся. 

2. Наше определение параметра порядка Озв относится к бо- 
лее широкому классу жидких кристаллов, чем просто к немати- 
кам. Если оси &, В выбраны так, что симметричная матрица О 
становится диагональной, наиболее общая структура ее будет 


0 0 0 
Ов=| 0 0» 0 : (2.16 
0 0 —(0.-+0:) 


Это соответствует двуосному нематику — мезоморфной фазе, су- 
шествование которой в настоящее время еще не доказано 2). 
В обычном (одноосном) нематике диагональная форма упрощается: 


1 
8 (\.— и) 0 0 
4 
Ов=@ 0 3. —ж) 0 ' (2.47) 
2 
о 0 3 (Хи— +) 


как легко видеть из уравнения (2.14). Будет ли нематик одноос- 
ным или двуосным, т. е. будет ли Озв описываться уравнением 
(2.16) или (2.17), зависит от структуры свободной энергии как 


функции Оор. 


2.1.2.9. Соотношение между микроскопическим 
и макроскопическим приближениями 


Если приближенно считать, что молекулы являются жесткими, 
можно надеяться найти простую связь между макроскопическим 


тензором Хов (или &„в) и микроскопическими величинами 55, 
введенными через уравнение (2.7). В действительности степень 
нашего знания величин {и # неодинакова. 

Магнитная восприимчивость. Поскольку магнитное взаимодей- 
ствие между соседними молекулами очень мало, ув, В разумном 
приближении, есть просто сумма индивидуальных восприимчиво- 
стей молекул. Назовем А;; тензором магнитной поляризуемости 


1) Из последних работ можно выделить как наиболее тщательно прове- 
денную работу Чанга [81*].— Прим. ред. 
Двуосные нематики обсуждались теоретически Фрейзером [62] и Олбе- 
ном [63]. (См. также работу [82*].— Прим. ред.) 
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одной молекулы, отнесенным к системе координат, связанной 
с молекулой (1, } =а, В, с). Тогда, согласно закону преобразо- 
вания компонент тензоров, 


Хав = С 5 А; ; 48), 
и] 


где с — число молекул в кубическом сантиметре. Используя опре- 
деление (2.7), можно видеть, что анизотропная часть Хх будет 


4 
Хов — з бов =сА: 538. {2.18а) 


Можно ожидать, что температурная зависимость коэффициента 
А,) слабая. Таким образом, в принципе А;; можно найти, иссле- 
дуя диамагнетизм кристаллической фазы (в предположении, что 


ориентация молекул этой фазы известна). Тензор 528 можно упро- 
стить в соответствии с уравнениями (2.9) и (2.10). Интересно срав- 
нить экспериментальные данные по уов с предсказанным значе- 
нием (2.18а), используя параметр порядка 5;;, найденный из из- 
мерений ЯМР. Это выполнили для ПАА Заупе и Майер [140, 14]. 
Они использовали упрощенную модель одноосных стержней, 
и в этом случае уравнение (2.18а) свелось к следующему: 


Хи— Ху = (А А,) 5 (Т) (2.186) 


Полученная температурная зависимость 5 (Т) весьма близка 
к температурной зависимости, найденной из Данных ЯМР. Абсо- 
лютное значение 5 (найденное из у) меньше (примерно на 15%), 
чем значение, найденное из ЯМР. Эта разница, возможно, свя- 
зана с неопределенностью в А — Ду, т. е. зависит от свойств 
кристаллической фазы '!). 

Диэлектрические проницаемости, показатели преломления и 
т. д. Теория, связывающая величины этого типа с параметрами 
порядка 5;; или 5, менее удовлетворительна, поскольку эффек- 
тивное электрическое поле, действующее на отдельную молекулу, 
представляет собой суперпозицию полей внешних источников и 
полей других диполей. Последний вклад велик. В обычной теорий 
диэлектрической восприимчивости изотропной плотной среды он 
описывается приближенно в виде лоренцева поля [12]. 

Однако в случае жидкого кристалла не видно ясного пути 
экстраполяции подобной процедуры. Даже в простейшем случае 
диэлектрическая восприимчивость зависит не только от угловой 
функции распределения }ь, но также и от корреляционной функ- 
ции 2 (0а | га’) двух молекул как функции их относительного рас- 


1) Еще лучшее согласие между параметрами порядка, вычисленными из 
данных по магнитной восприимчивости и ЯМР, наблюдается в том случае, 
если коэффициенты А;; вычисляются из магнитных восприимчивостей твердой 
фазы, закристаллизованной в сильном магнитном поле [83*].— Прим. ред. 
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стояния ги их ориентации (а и а’). Все приближения, имеющиеся 
в литературе для связи 5 и &| — &., содержат произвольные допу- 
щения относительно корреляционной функции #. Таким образом, 
значения 5 (Т), найденные из данных по показателю преломле- 
ния, могут быть неточными. 


2.1.2.4. Более общее изучение 


Комбинационное рассеяние. Недавно было предпринято другое 
исследование упорядочения длинных осей молекул [20], которое 
представляется весьма интересным и в принципе дает большую 
информацию. Это исследование комбинационного рассеяния от 
2 == М-группы, которая связана с концом молекулы, приблизи- 
тельно параллельной оси стержня. Рассеянный свет обусловлен 
модуляцией электрической поляризуемости связи С == №. При 
этом амплитуда света пропорциональна 


а=-- Вал бал» 


где 5; — мгновенное (т. е. неусредненное) значение параметра 
порядка, аси В зависят от поляризации светового пучка. Интен- 
сивность комбинационного рассеяния пропорциональна среднему 


ар) = ай - 2а8 {5) - В2{5°) 


(все индексы опущены). 

Эту величину можно исследовать как функцию поляризации 
и измерить (5) = 5, а также (52). Эту вторую величину нельзя 
получить обычными методами, описанными выше. К сожалению, 
на практике интерпретация этих результатов также сложна из-за 
наличия поправок, связанных с локальным полем и множествен- 
ным рассеянием !). 

Квазиупругое рассеяние рентгеновских лучей, нейтронов и т. п. 
Много данных по рассеянию рентгеновских лучей нематиками 
содержится в обзоре [21]?). Последние данные по монодоменным 
образцам описаны в [22] 3). Недавно были проведены некоторые 
измерения рассеяния нейтронов [23]. В общем случае эти данные 
трудно интерпретировать количественно, так как нужно знать 
слишком много неизвестных корреляционных функций “). 


1) Для л-гоитил-п-нитрилбнфенила, содержащего также активную груп- 
иу С== №, Хегер [84*] вычислил температурную зависимость параметра 
порядка из интенсивности комбинационного рассеяния в хорошем согласии 
с зависимостью, полученной другими методами. — Прим. ред. 

2} В этой работе содержится обзор результатов, полученных до 1966 г. 
(Последние данные приведены в [85*].— Прим. ред.) 

3) Специфические эффекты, обусловленные наличием смектического ближ- 
него порядка в нематиках, были найдены де Ври и др. Онибудут обсуждаться 
отдельно в гл. 7. 

4) Связь параметров квазиупругого рассеяния нейтронов с параметром 
торядка нематиков проанализирована в |86*, 87*].— Прим. ред. 
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Однако имеется один предельный случай, когда в принциие 
ситуация упрощается [24]. Это случай рассеяния под ‘большими 
углами, где все интерференционные эффекты от отдельных молекул 
становятся пренебрежимо малыми. Тогда иэмеренная интенсив- 
ность определяется отдельной молекулой, и можно реконструи- 
ровать полную функцию распределения молекул но ориентациям 
(например, для простых стержней — функцию ] (0), определенную 
выше.) Однако до настоящего времени данные по рассеянию под 
большими углами в этом смысле еще не проанализированы '). 


2.2. Статистические теории упорядочения в нематиках 


Построить статистическую механику жидкостей трудно; со 
статистической механикой нематиков дело обстоит еще хуже. Даже 
для простейших физических моделей точных решений не было 
найдено. Мы приведем здесь краткий обзор приближенных описа- 
ний, которые обычно используются для нематиков. 


2.2.1. Расчеты типа самосогласованного 
поля для жестких стержней 


2.2.1.1. Приближение Онсагера 


Как обсуждалось в гл. 1, можно приготовить раствор макро- 
молекул (например, вируса табачной мозаики), имеющих вид 
твердых стержней с четко определенной длиной Г, и диаметром О. 
В 1949 г. Онсагер [25] 2) обсуждал статистическую механику та- 
кой системы при следующих допущениях: 

1) Единственные существенные силы соответствуют стери- 
ческому отталкиванию — стержни не могут проникать друг 


в друга 3). 
2) Объемная доля Ф = с- 5 Г? (с — концентрация стерж- 


ней) много меньше. единицы. 

3) Стержни очень длинны (Ё » О). На практике оказы- 
вается, что интересные значения Ф вблизи перехода между 
изотронной фазой и нематиком таковы, что ФЬ/Р — 4. Таким 
образом, требования 2 и 3 на самом деле связаны. 


1) Из других методов определения параметров порядка нематиков отме- 
тим мёссбауэровскую спектроскопию [88*] и дихроизм на полосах поглощения 
изоморфных примесей [89*].— Прим. ред. 

2) См. ‘также [64]. : 

3) Если это необходимо, можно включить также эффект кулоновского 
отталкивания между стержнями. Как показал Онсагер, это приводит` по су- 
ществу к увеличению Е диаметра стержня. 
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Чтобы коротко изложить вычисления Онсагера, начнем с бо- 
лее знакомого случая разреженного газа твердых сфер (концен- 
трация с, радиус г, с73 < 1). Здесь свободная энергия (в расчете 
на одну сферу) имеет вид [26] 


РР -+Т {шс+5 +0 (4)}, (2.19) 


где ГР, — аддитивная постоянная, В: — исключенный объем (т. е. 
объем, в который не разрешается попадать центру сферы «4», 
если сфера «2» фиксирована в начале координат) и О (с?) означает 
члены порядка с?. Поскольку центры не могут быть расположены 
ближе, чем па расстоянии 2г, то 


Ва = 2 275. 


Теперь перейдем к нашей системе твердых стержней. Здесь нужно 
не только задаться средней концентрацией с, но также и угло- 
вым распределением стержней. Обозначим через саа@ число 
стержней на единицу объема в направлении, характеризуемом 
единичным вектором а в малом телесном угле ©. Заметим, что 
сумма по всем телесным углам должна дать полную концентрацию 
с, т. е. 


| л-1. (2.20) 


Свободная энергия теперь представляет естественное обобщение 
уравнения (2.19), а именно 


= РТ | Ды № (4луьс) 49+ 
+ | | льув (ва”) @0 49’ 0 (62. (2.21) 


Второе слагаемое в уравнении (2.21) описывает уменьшение 
энтропии, связанное с упорядочением длинных осей молекул 
(т. е. непостоянством {). Третье слагаемое описывает влияние ис- 
ключенного объема, где В, (аа’) — объем, исключенный одним 
стержнем, направленным по а, для другого стержня, имеющего на- 
правление а’. Вычислить величину В, для длинных стержней про- 
сто, если пренебречь концевыми эффектами. Это поясняется на 
фиг. 2.2. Результат будет следующим: 


В. =2/20[зту| (2»5), (2.29) 


где у — угол между аиа.. 

Нужно подчеркнуть, что уравнение (2.24), ограниченное чле- 
нами, линейными по с, представляет собой приближение типа 
самосогласованного поля: корреляция между различными стерж- 
нями не учитывается. 
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Можно получить самосогласованное уравнение для функции 
распределения {, из условия, что свободная энергия, описывае- 
мая уравнением (2.24), имеет 
минимум для всех вариаций 
№, удовлетворяющих условию 
(2.20). Это можно записать 
в виде 


Е =), ) а (2.23) 


(где Л — неопределенный мно- 
житель Лагранжа), в резуль- 
тате чего получаем самосогла- 
сованное уравнение 


1 (4л) =А—1— 
— с В (аа’) 1,46", (2.24) 


причем А определяется усло- 
вием нормировки (2.20). 

Уравнения (2.23) и (2.24) 
показывают, что концентрация 
с входит в задачу только в сле- 
дующей комбинации: сГ7О = 
=601% Хх ФЫЮ. 

Уравнение (2.24) всегда 
имеет «изотролное» решение 
(№ = 1/4л независимо от а), 
однако, если ФГ/Р достаточно 
[) велико, может иметь также ани- 
РРР зотропное решение, описываю- 

щее нематическую фазу. Нели- 

Фиг. 2.2. нейное интегральное уравнение 

(2.24) точно решить трудно. 

Онсагер использовал вариационный метод и пробную функцию вида 

Га = (©0031) -сВ (% с03 6), (2.25) 

где & — вариационный параметр, 9 — угол между а и осью не 

матика [постоянный множитель выбран так, чтобы нормировать } 

з соответствии с уравнением (2.20)]. В интересующей нас области 

% оказывается большим (порядка 20) и функция { имеет высокие 
пики около 0 == Фи 0 = л. Параметр порядка равен 


5= | ь- (3609 0— 1) 500 49 = 1-3 (@»1. (2.26) 











РР ‚РР 





Минимизируя энергию Ё [см. (2.24)] по @, можно получить функ- 
цию Г (с), дающую фазовый переход первого рода из изотропной 
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(% = 0) в нематическую (% >> 18,6) фазу. Позднее в этой главе мы 
обсудим фундаментальные причины, связанные с симметрией, 
которые обусловливают то обстоятельство, что фазовый переход 
является переходом первого рода. В нематической фазе объемная 
часть Ф, занятая стержнями вблизи точки перехода, равна 

- о (2.27) 


немат = т, 





В той же точке значение Ф для изотропной фазы в равновесии 
с нематической фазой значитель- 
по меньше 


с 3,3 В 
изотр == Т < 





Заметим, что Фуемт и Фжзотр 
в этой модели независимы от 7: 
твердые стержни образуют атер- 
мическую систему. 

Особый интерес представляет 
значение параметра порядка 5. 
в нематической фазе вблизи пере- 
хода. Эта величина оказывается 
довольно высокой (5. А 0,84). а 
Таким образом, решение Онсагера 
приводит к довольно резкому пере- 
ходу между сильно упорядоченным 
нематиком и полностью неупоря- 
доченной изотропной фазой. 


7 


_ 


Задача. Обсудить условия сущест- 
вования нематической фазы для системы 
тонких твердых дисков (радиус диска 
Ь много больше его толщины е) в при- 
ближении Онсагера. 


Решение. Вычислим сначала исклю- 
ченный объем В,(у) для двух дисков, 
плоскости которых составляют угол у. 0 
Выберем оси х, у, 2 так, что первый 
диск расположен в начале координат Фиг. 2.3. 

в плоскости (ху) (фиг. 2.3). Направление 

пересечения плоскостей двух дисков параллельно оси Оу. Центр 0” второго 
диска находится на высоте д над плоскостью (2у). Вектор, связывающий точ- 
ку контакта С с О’, имеет следующие компоненты: 


& = 5/8 У, 
|= ув — 22/5112 4). 


5 





Пересечение исключенного объема 0” плоскостью 1 = сопз! состоит при этом 
из двух полуокружностей [получаемых путем смещений (Ё, 1) и (Ё, —1) от 
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диска 0] плюс прямоугольная область размерами 26 и 24 (см. Е 2.6). Пло- 
щадь внутри этой кривой равна лф? -- 416, а исключенный объем есть 


о зшу 
— В! (1) =2 | {192-416} 4 = 4163 эп у. 
0 


Таким образом, зависимость В, от у по форме совпадает с уравненнем (2.22), 
и результат Онсагера можно перенести непосредственно на рассматриваемую 
модель путем замены 

12) — 2153. 
Таким образом, мы получаем переход из изотропной фазы в нематическую 
с концентрациями обеих фаз в равновесии 


БЗснемат = = Х 4,5 =0,3, 


Зсизотр= = Х 3,3 == 0,67. 


Для некоторых плоских молекул красителей [27] действительно имеются на- 
блюдения, указывающие на существование «стопочной» фазы. Подробные 
вычисления для эллипсоидов можно найти в работе Исихары [28]. Уравнение 
состояния для твердых пластин прямоугольной формы, отраниченное конеч- 
ным числом ориентаций, обсуждалось Ши и Олбеном [29]. 


2.2.1.2. Вычисления Флори 


Несколько другое рассмотрение в приближении самосогласо- 
ванного поля для задачи о твердых стержнях было проведено 
Флори [30]. Он описывал стержень как систему точек, расположен- 
ных в решетке (см. фиг. 2.4,а). Число точек х на каждом стержне 


©9009 00000000 оохьо 


9 ооо оо $ 
ооо о ооо ®+-ё 
зоо оо 
©9900 оффе оо 
еее ь зе зоох а 
й 0 


Фиг. 2.4. Решеточная модель Флори для длинных стержней. 


а — конформация, в которой все стержни параллельны (пля этого случая функцию рас- 
пределения можно вычислить точно); 6 — приближенный метод описания наклонных 
молекул. 


играет роль параметра Г/Р в предыдущем обсуждении. Чтобы опи- 
сать «наклоненные» стержни, Флори использовал картину, изобра- 
женную на фиг. 2.4, б, где стержень заменяется семейством мень- 
ших единиц, каждая из которых ориентирована по одному и тому 
же направлению решетки. В этой модели привлекает то, что все 
стержни параллельны (5 = 1) и функцию распределения можно 
вычислить точно. Приближенное выражение для свободной энер- 
гии, выведенное для 5 < 1, при 5 = { дает точный результат. 
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Приближение Флори полезно для плотной высокоупорядоченной 
фазы. С другой стороны, его рассмотрение функции распределения 
[а но углам довольно грубо, и это ограничивает точность резуль- 
тата для изотропной фазы. Таким образом, вычисления Онсагера 
и Флори дополняют друг друга, но ни одно из них не дает хоро- 
шего описания во всей области концентраций с. 


Отноигение осей 
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Число групп на молекулу 


Фиг. 2.5. Критическая объемная доля Ф.; для суспензии длинных стержней: 
полибензил-Г.-глутамат в диоксане [31]. 
№ — число пептидов на стержень. Длина Г оценивается как М№х 1,5 А. 


с ь с 
1 — Физотр: ? — Фнемат, 
Флори получил более высокое численное значение для объем- 
ной доли при переходе 


12,50 8р Ь 
Фнемат им т › изотр ЕЕ (5 > 10) . 





Критическое значение параметра порядка 5* не имеет вполне 
точного смысла вследствие приближенности } (09), но оно оказы- 
вается даже больше, чем в решении Онсагера. 

На фиг. 2.5 приведены некоторые экспериментальные данные 
для Ф° ([/О) для полибензил-т-глутамата в типичном раствори- 
теле. Здесь видно, что Ф‘ уменьшается с ростом Г/Ю примерно 
по закону обратной пропорциональности. Коэффициент не имеет 
особого смысла, поскольку в физической системе имеются различ- 
ные усложнения, как то: 


56 ГЛАВА 2 


1) притяжение Ван-дер-Ваальса между стержнями и дру- 
гие возможные контактные эффекты 1); 

2} полидисперсность: если стержни неоднородны по длине, 
более короткие стержни гораздо более разупорядочены, чем 
длинные. Это может проявиться на кривых равновесия. 


2.2.1.3. Строгие решеточные модели 


В моделях Онсагера и Флори распределение ориентаций моле- 
кул непрерывное. Это соответствует действительной физической 
ситуации. Однако для вычислительных целей можно работать с си- 
стемой, где число разрешенных ориентаций конечно. Систему 
снова можно получить с помощью решетки, где каждая молекула 
занимает ряд последовательных точек. Отличие от модели Флори 
состоит в том, что молекулы могут располагаться только в на- 
правлениях, определенных вектором ближайших соседей: три 
направления для простой кубической решетки, пять направлений 
для гранецентрированной кубической решетки. Тогда упорядоче- 
ние, представленное на фиг. 2.4, а, будет разрешено, а упорядоче- 
ние, показанное на фиг. 2.4, б,— исключено. 

В приближении самосогласованного поля построить статистику 
таких систем довольно просто. При низких плотностях система 
изотропна, при более высоких плотностях предпочтительно одно 
направление (нематическое упорядочение). Результаты вычисле- 
ний и некоторое развитие этого метода даны в работах [32, 33] 2). 
Качественные особенности перехода не слишком сильно отли- 
чаются от того, что мы рассмотрели выше, однако строгая реше- 
точная модель страдает по крайней мере двумя недостатками: 

1) Замена непрерывной группы вращений дискретной то- 
чечной группой искажает некоторые важные черты флуктуа- 
ций. Это обстоятельство станет ясней позже, когда мы будем 
обсуждать рассеяние света нематиками (гл. 3). 

2) Не вполне очевидно, будет ли такая решеточная модель 
даже для больших р (длинные молекулы) на самом деле при- 
водить к переходу из изотропной фазы в нематическую при 
достаточно больших плотностях. Известно, что в двумерной 
задаче с димерами (р = 2) упорядочения не получается даже 
при максимальной (плотная упаковка) плотности [34, 35]. Этот 
вопрос в действительности является более общим: при любом 
р и плотности, соответствующей плотной упаковке, нематиче- 


1) Некоторые из этих эффектов, обусловленные гибкими цепями, в та- 
ких вощрствах, как полибензил-Г-глутамат, детально проанализирова- 
ны в [65]. 

2) Обзор см. Сойег “М. А., Мо], @гуз. Ти] Стузв., 35, 33 (1976). 
В решеточной модели изучались также смеси нематиков [90*, 91*] 
и смеси нематиков с немезоморфными веществами [80*, 92*].— Прим. ред. 
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ская конформация тина фиг. 2.4, а является не единственной, 

разрешенной строгой решеточной моделью. Это поясняется 

на фиг. 2.6, которая показывает типичную конфигурацию 

с «неупорядоченными доменами ". 

Детальное исследование этих неупорядоченных доменов с бо- 
лее общей точки зрения также полезно. При чисто отталкиватель- 
ном взаимодействии, соответствующем жестким стержням, весьма 





Фиг. 2.6. Возможное расположе- | | | | | 5 
ние плотноупакованных молекул 
с чисто отталкивательными сила- и а 
ми в решетке. м : 
Дальний нематический порядок отсут- ..— —— 
ствует. Молекулы сгруппированы в -.— ——— 
небольшие «разупорядоченные домены». —————=—ы 


вероятно появление неупорядоченных доменов независимо от 
деталей модели. Такой неопределенностью в выборе между кон- 
курентами (нематической и неупорядоченной конфигурациями) 
в действительности можно объяснять, почему для систем твердых 
стержней плохо сходятся вириальные коэффициенты разложе- 
ния *). 


2.2.2. Теория самосогласованного поля с 5?-взанмодействием 
(теория Майера — Заупе) 


Для трехмерной системы длинных жестких стержней у нас 
получается модель, которая приводит к переходу между немати- 
ческой и изотролной фазами. Однако этот переход отличается от 
наблюдаемого в реальных термотропных системах во многих 
отношениях. Плотность, соответствующая переходу, слишком низ- 
ка, а скачок плотности в точке перехода слишком велик. Порого- 
вое значение параметра порядка $: слишком высоко. Подобно 
всем моделям, учитывающим только бесконечные отталкиватель- 
ные силы, система «атермична», так что, например, плотность, 
соответствующая переходу, не зависит от температуры. 

Ясно, что в этой ситуации нужна очень простая феноменоло- 
тическая теория, которая должна быть применимой независимо 
от конкретного вида взаимодействия. Для нематиков она должна 


1) Автор благодарен Ж. Виллар Барону, указавшему на этот факт. 
2) Дальнейшее обсуждение этих систем см. в работах [66, 67]. 
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быть аналогом приближения молекулярного поля, введенного 
Вейсом для ферромагнетиков. Такая теория была впервые пред- 
ложена Гранжаном [36] в 1917 г. в заметке, которая не привлекла 
к себе большого внимания "). Недавно Майер и Заупе [37—39] 
провели более детальные вычисления и сравнили свои результаты 
с различными экспериментальными данными в серии статей. 

В общем случае при описании ориентации молекул мы должны 
рассматривать функцию распределения, зависящую от всех трех 
эйлеровых углов. Однако деталями молекулярной структуры мы 
пренебрежем. Предположим, что каждая молекула имеет четко оп- 
ределенную длинную ось а (с полярными углами ди ф) и будем об- 
суждать только функцию распределения ] (9, ф) этих длинных осей. 

Следующий шаг состоит в том, чтобы ввести подходящий тер- 
модинамический потенциал, который имел бы минимум в равно- 
весном состоянии. Здесь, поскольку обычно мы работаем при фик- 
сированном давлении, а не при фиксированном объеме (и посколь- 
ку наши жидкости меняют свой объем с температурой), удобно ис- 
пользовать свободную энтальпию (или химический потенциал) 
С. Энтальпия С зависит от функции распределения по углам }а: 


@(р, Т) = @изоть (р, Г) -- № { 1 № (4лу,) 49+ @,(р,Т,8), (2.28) 


где Сизотр — свободная энтальпия изотронной фазы. Второе 
слагаемое, как и в уравнении (2.21), отражает уменьшение энтро- 
пии из-за анизотропии углового распределения. Последнее сла- 
гаемое С, описывает эффект межмолекулярных взаимодействий. 
Мы предположим, что С, квадратично по 5: 


= —5 (р, Г) 53. (2.29) 


Величина С, падает при увеличении 5, так что ( положительно. 
В оригинальных работах Майер и Заупе [37—39] предположили, 
что 0 обусловлено только силами Ван-дер-Ваальса и не зависит 
от температуры. В действительности может оказаться существен- 
ным вклад от стерического отталкивания (такого, как в вычисле- 
ниях Онсагера), которое зависит от температуры ?). Тогда полная 
зависимость 0 от температуры может быть довольно сложной 3). 

Теперь можно минимизировать @ по отношению ко всем вариа- 
циям |, удовлетворяющим условию (2.20). Вариационное уравне- 


1) Я благодарен Булигану, указавшему на эту ссылку. 

2) Трудности этой теории обсуждал Вульф: ТиЦ А., Уоигп. Свет. РВуз., 
64, 104 (1976). — Прим. ред. 

3) Чандрасекхар и Мадхусудана [93*—95*] развили теорию Майера — 
Заупе, рассмотрев вклад в энергию межмолекулярного взаимодействия дис- 
персионных диполь-квадрупольных, индукционных сил и сил отталкивания 
(в виде кривой Бакингема).— Прим. ред. 
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ние есть 


84 =А | 81 (06) а9. _ (@.30) 
Согласно уравнению (2.29), вариация слагаемого С, имеет вид 
6, == — 1585 = — 05 | 1 (360520 — 1) 51 (08) 49. 
Таким образом, 
8 = | 5 [| + №ыТ п (47) +1)—08 В | ао 


и уравнение (2.30) дает 


1 (дл =А-— 4 (т) бе), (2.31) 
Правильно нормированный результат для функции распределе- 
ния есть 
е'720820 

1(0) = Е (2.32) 
где 6 
3/0 

т (т }. 29) 


Нормировочная постоянная Й определяется равенством 
1 
я | етх? д (2.34) 
0 
и может быть выражена через функцию ошибок. 


Теперь нужно записать условия самосогласованности для 5, 
используя уравнения (2.2): 


1 
5 = —5 + 8 (60320) = —5+> | дет»? (т, 
о 
1 3 47 
Ро (2.35) 


Уравнения (2.33) и (2.35) можно решить графически, как показано 
на фиг. 2.7, и получить значения 5 (Т) ит (Т), отвечающие опре- 
деленной температуре Т. Если АвТ/О мало, уравнения (2.33) 
и (2.35) имеют два решения, соответствующие локальным мини- 
мумам С (5): одно относится к случаю 5 = 0 и изотропной жид- 
кости, другое отвечает точке М на фигуре и описывает нематиче- 
скую фазу '). Чтобы определить, какое решение реализуется фи- 


1) В некотором интервале температур могут существовать решения отлич- 
ные от тех, которые связаны с точками О и М фиг. 2.7 (например, точка М). 
Однако они соответствуют максимуму, а не минимуму С. 
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зически, мы должны сравнить значения С для обоих минимумов. 
Если Г ниже температуры Г., определенной равенством 


ЕвТе _ 
ту =4,55, (2.36) 


то устойчива нематическая фаза. При более высоких температурах 
устойчива изотропная жидкость. При 7 =: Г. происходит пере- 


1 





—» 
т 


Фиг. 2.7, Графическое решение самосогласованного уравиения для пара- 
метра порядка 5 (Т) в приближении Майера — Заупе. 


Кривая Г определена уравнениями (2.35) и (2.34); прямая А определена уравнением (2.33)* 
При т < Те прямая А пересекает кривую Г в начале координат, в точке М, а также, воз- 


можно, в третьей точке М, которая соответствует значению $, меньшему, чем в случае М. 
Точка М дает физическое состояние с минимальным значением свободной энергии С. 
Точка М соответствовала бы неустойчивому состоянию (локальный максимум С). 


ход первого рода. Параметр порядка при температурах непосред- 
ственно ниже Г. равен 


5 ==5 (Те) = 0,44. 


Таким образом, при исходном виде уравнения (2.28) для хими- 
ческого потенциала значение 5, должно быть одинаковым для 
всех переходов из нематической фазы в изотропную. В частности, 
для данного соединенйя, если мы сдвигаем точку перехода, ло- 
вышая давление, сохраняется то же самое значение 5.. Как ока- 
залось, это подтверждается экспериментами по ЯМР при повы- 
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шенном давлении [40 —42] 1). Следует также подчеркнуть, что 
значение параметра порядка при Г. в теории Майера — Зауне 
гораздо меньше, чем в модели Онсагера (5. А 0,44 вместо 0,84). 

Чтобы предсказать температурную зависимость 5 ниже Т., 
нужно сделать допущения относительно зависимости ПГ от Г. 


1 


$7) 





——> 
т 


Фиг. 2.8. Зависимость параметра р от приведенной температуры 
Те 14. 


1 — приближение Майера — Заупе; 2 — данные ЯМР по 4,4'-бис-этоксиазоксибензолу; 
3 — данные ЯМР по 4,4’-бис-метоксиазоксибензолу (ПАА) [4]. 


Как будет видно из уравнения (2.38), эта зависимость нетривиаль- 
ная. Если мы предположим, как это сделали Майер и Заупе, что 
по существу О не зависит от Г, параметр порядка будет универ- 
сальной функцией Т/Т.. Эта функция изображена на фиг. 2.8 
вместе с несколькими экспериментальными точками 2). Качествен- 
пое согласие хорошее. 

Однако если для определения температурного изменения И 
мы будем использовать независимые эксперименты, появятся труд- 
ности. Рассмотрим, например, теплоту перехода ЛЯ. Ее можно 
вычислить из уравнения, связывающего энтропию »Х с химическим 





1) Величины 4Т./ар, приведенные в [40], вероятно, неправильные, так 
как давление создавалось газообразным гелием, который растворяется 
в нематике. 

2) Во многих других исследованиях 5 (Т) находят из измерений показате- 
ля преломления. Как было отмечено раньше в этой главе, соотношение между 
двулучепреломлением и 5 включает тонкий вопрос о диполь-дипольном 
взаимодействии в плотной среде, так что «экспериментальные» кривые 5 (Т) 
уже содержат определенное приближение. 
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потенциалом С (см. 2.28): 


Е (5) 
ОТ 1р 
Записывая равенство величин С для обеих фаз в точке пере- 
хода, получаем 


АН= Тед = .53 (0— ть (5), р (2.37) 
при Г = Те О определяется уравнением (2.36), и мы имеем 


90 2АН 
Т (=) =. (2.38 
ат р 4.555 Го о 
Для ПАА при атмосферном давлении эта величина равна при- 
мерно 2/3. Таким образом, температурная зависимость И вблизи 
Те резкая, и согласие, полученное в пренебрежении этой зависи- 
мостью, на самом деле может быть случайным 1). 


2.3. Эффекты ближнего порядка 


2.3.1. Расчеты на ЭВМ 


Все приведенные выше расчеты были расчетами типа «само- 
согласованного поля». В них пренебрегалось угловыми корреля- 
циями между соседними стержнями, которые, безусловно, важны 
при истинных физических плотностях и, в частности, вблизи 
точки фазового перехода. 

В недалеком будущем прямые вычисления на ЭВМ (статисти- 
ческий подсчет разрешенных конфигураций определенного числа 
твердых объектов) даст квазиточные корреляции и уравнения со- 
стояния. В настоящее же время такой подход еще слишком тру- 
доемок и дорог. Он был проведен только в двух измерениях для 
170 жестких эллипсов [43, 44]. Однако результаты, полученные 
в этом случае, очень интересны. 

Известно, что в модели твердых дисков имеется переход твер- 
дое тело — жидкость °). Если мы переходим к эллинсам, то об- 
наруживаем два перехода: упорядочение в пространстве (твердое 
тело переходит в жидкость и обратно) и ориентационный переход 3). 


1) Подробное обсуждение термодинамических производных вблизи Ту 
имеется у Олбена [68]. 

1) Твердая фаза испытывает определенные патологические флуктуации 
и на самом деле должна была бы носить название квазитвердого тела. Однако 
при вычислении методом Монте-Карло такие тонкие особенности не обнару- 
живаются. 

3) Эти два последовательных перехода также обсудили в трех измерениях 
для определенных решеточных моделей (в приближении самосогласованного, 
поля) Чандрасекхар и др. [69]. 
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Если эллипсы не слишком вытянуты, ориентационный переход 
происходит в твердом состоянии и соответствует вращательным 
переходам, наблюдаемым в реальных твердых телах, таких, как 
галогениды аммония. С другой стороны, если эллипсы' очень вытяну- 
ты, ориентационный переход происходит в жидкой фазе и пред- 
ставляет собой переход из нематика в изотропную жидкость. 

Эти численные расчеты уравнения состояния дают нам проб- 
ный камень, на котором можно испытать различные приближен- 
ные теории, учитывающие эффекты ближнего порядка. Наиболее 
полезная теория такого типа, имеющая не слишком сложный ма- 
тематический аппарат, —это так называемая теория скейлинга, 
которая по существу является вариантом теории самосогласован- 
ного поля и учитывает корреляции между частицами !). Для твер- 
дых эллиисов теория скейлинга дает значение критической плот- 
ности в хорошем сотласии с результатами, полученными методом 
Монте-Карло [45]. 

В настоящее время проводятся расчеты на ЭВМ для твердых 
стержней или аналогичных объектов с округлыми концами в трех 
измерениях. Однако результатов пока еще нет. На сегодняедин- 
ственным доступным инструментом служат феноменологические 
теории, которые можно конструировать независимо от детальной 
природы взаимодействия. Здесь нужно различать две различные 
области: | 

1) Няже Тс флуктуации величины 5 малы, и основные эф- 
фекты связаны с флуктуациями в ориентации оптической оси. 
Это будет обсуждаться в гл. 3 после введения представлений 
теории упругости. 

2) Непосредственно выше Те имеются значительные флук- 
туации как величины 5, так и ориентации. Они описываются 
достаточно хорошо простой теорией типа теории Ландау, кото- 
рая качественно будет описана ниже. 


2.3.2. Свободная энергия Ландау выше Тх 


В изотропной фазе нет дальнего порядка в направлении ориен- 
тации молекул. Тензорный параметр порядка Озв в среднем ис- 
чезает. Однако если мы рассмотрим молекулы в малых масштабах 
(фиг. 2.9,6), то найдем, что локально они все еще остаются парал- 
лельными друг 'другу. Это локальное упорядочение существует 
вплоть до некоторого характерного расстояния & (7), которое 
называется длиной когерентности. 

Грубо говоря, качественно в изотропной фазе (и только в этой 
фазе) можно говорить о нематических «роях», т. е. о маленьких 


1) Подробное рассмотрение применения теории подобия (скейлинга) 
к различным фазовым переходам см. в монографии [96*].— Прим. ред. 
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нематических капельках [размером Ё (Т)] с некоррелированной 
ориентацией в соседних каплях. Эта картина физически привле- 
кательна, но часто приводит к неправильным показателям степе- 
ней в различных физических законах, поскольку она предпола- 
гает резкие изменения на границе между двумя роями. Чтобы 
достичь более точного описания, следует исходить из теории кон- 
тинуума, где свободная энергия разлагается в степенной ряд по 
параметру упорядочения Озв и его пространственным производ- 
ным. Это приближение предполагает, что изменения О гладкие. 
Оно проанализировано в работах [46 —48]; критический анализ 


\\ о 
< — 
и АИ о ге о 
\ | и/\ — о > ре 
ИИ А | 
ЕЕ А т 
а 6 


Фиг. 2.9. Нематическая фаза (2) и изотропная фаза непосредственно выше 
точки просветления Те 


В случае б ближний порядок простирается на расстояния & (Т), гораздо большие, чем 
размер молекулы. 


экспериментальных данных по эффектам ближнего порядка в срав- 
нении с теорией континуума приведен в статье [49]. 

Основные особенности, которые здесь возникают, перечислены 
ниже. Прежде всего обсудим порядок перехода. 

По чисто геометрическим соображениям переход из нематика 
в изотролную фазу должен быть первого рода !). Это обнаружил 
еще Ландау [50]. Его аргументы можно изложить следующим об- 
разом. Свободную энергию Ё можно разложить в ряд по степеням 
параметра порядка. В отсутствие внешнего упорядочивающего 
поля Н возникают следующие члены: 


Р=--- (1) ОъяОвь + 3- В (Т) О-ввь 0, 0 (0%) 


({преднолагается суммирование по повторяющимся индексам). 
Все эти слагаемые инвариантны относительно вращения осей 
(т, у, 2), как и должно быть. Здесь нет члена, линейного по 0. Это 


) Если мы меняем давление р, то на диаграмме (р, Г) имеем некоторую 
линиго перехода. На всей этой линии, за исключением, возможно, одной точки, 
переход будет фазовым переходом первого рода. 
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указывает на то, что состояние минимальной свободной энергии 
Е есть состояние с О = 0, т. е. изотропное. Но очень важно уста- 
новить, что имеется неисчезающее слатаемое порядка 03: причина 
его появления — отсутствие связи, налагаемой асимметрией 
между состоянием (О„в) и состоянием (—Осв). Тензор 


о 00 
Оев = 9’ =0 0 
о 002 


(при О >> 0) может описывать слабое упорядочение осей молекул 
вдоль оси 2, тогда как состояние с 


о о 
Ов=0 0 0 
00 —20 


соответствует молекулам, которые имеют тенденцию располагаться 
в плоскости (ху). Нет оснований, по которым эти два состояния 
должны были бы иметь одну и ту же свободную энергию. 


Е 






0 < 
Фиг. 2.10. Свободная энергия как функция параметра порядка при раз- 
личных температурах. 
При Т> Тс абсолютный минимум Р соответствует 9 = 0 (изотропная? фаза). При 
Т < Те минимум соответствует @ 5-0 (нематическая фаза). При Т = Тс могут сосуще- 
ствовать изотропная и нематическая фазы с конечным параметром порядка @ == 9; 
переход в точке Т, является фазовым переходом первого рода. Волее низкая темпера- 
тура Т* соответствует обращению в нуль члена с 0? в Р. Ниже Т* изотропная фаза пол. 
ностью неустойчива относительно нематического упорядочения. 


Поскольку имеется неисчезающее слагаемое порядка (3 в раз- 
ложении ЁР, фазовый переход должен быть переходом первого рода. 
Качественное объяснение этого приводится на фиг. 2.10. Действи- 
тельно, во всех случаях, которые до сих пор изучались, переход 
между нематиком и изотропной жидкостью был первого рода. 
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Наблюдались скачки плотности, скрытой теплоты и т. д. Однако 
нужно подчеркнуть, что эти разрывы малы, и этот фазовый пере- 
ход является слабым переходом первого рода. Значит, коэффициент 
В относительно мал 1). 


2.3.3. Статические предпереходные эффекты 


Поскольку мы имеем дело со слабым переходом первого рода, 
следует ожидать, что при температурах непосредственно выше 
точки перехода Т. важную роль будут играть эффекты ближнего. 
порядка. В частности, длина когерентности (7) должна быть 
достаточно большой. Ее типичноб значение — несколько сотен 
ангстрем (десятки длин молекул) ?). Это отражается на многих 
физических свойствах. Здесь мы обсудим их только качественно, 
а количественный анализ содержится в работах [46 —48]. 


2.3.2.1. Магнитное двулучепреломление 


Рои довольно легко ориентируются в магнитном поле, если 
они достаточно велики. Появляется двулучепреломление 


Ап=т— п =СН?, (2.39) 


тде п, п, — показатели преломления, измеренные соответственно 
вдоль и перпендикулярно к Н. Непосредственно выше Те коэф- 
фициент С велик — как правило, в сотни раз больше, чем в про- 
стых органических жидкостях, таких, как нитробензол. 

Строгая модель роев предсказывает, что С должно быть про- 
порционально объему Ё роя. Однако теория континуума показы- 
вает, что на самом деле 


С-В. (2.40) 


2.3.2.2. Электрическое двулучепреломление (эффект Керра} 


Электрическое поле вызывает двулучепреломление, пропор- 
циональное Е*, п! —п, = С’ (Т) Е*. Ранние измерения кон- 
станты Керра С’ (Т) [51, 52] дают температурную зависимость для 
С’, существенно отличную от той, которая наблюдается для маг- 
нитного двулучепреломления. Однако последние данные [53] 
для пяти различных очень чистых веществ заставляют преднола- 
гать, что 1/С’ является линейной функцией Т — Т*, как и ожи- 
далось из теории Ландау. Здесь также имеет место эффект упоря- 
дочения длинных осей, но он гораздо более сложен [51]. Темпера- 


1) Значения коэффициентов см. Роде: У. её а1., Мо]. Сгуз. 119014 Стуз., 
37, 1 (4976); Островский Б. И. и др., ЖЭТФ, 74, 692 (4976). 
2) Измерение анизотропии длин когерентности в МББА и ее зависимость 


от температуры см. в [97*].— Прим. ред. 
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турная зависимость постоянной Керра С” = (п — п.)/Е? не очень 
хорошо описывается уравнением (2.40). Возможно, сказывается 
ряд паразитных эффектов. Хельфрих [52] заметил, что в обраэцах 
с примесями токи анизотропной проводимости, индуцируемые 
электрическим полем внутри роя, должны привести к накоплению 


8 


НЁ/п, Го? 0 





40 44 48 92 56 60 
Температура, °С 


Фиг. 2.41. Магнитное двулучепреломление (эффект Коттона — Мутона} 
в МББА 


Величина, обратная коэффициенту магнитного двулучепреломления, приведена как 

функция температуры для двух различных образцов со слегка различными температурами 

перехода. Для обоих образцов графики почти линейны в соответствии с приближением 
Ландау. (По 49; печатается с разрешения Мак-Гроу Хилл компани.) 


заряда на поверхности роя. Это связано с эффектом Карра — 
Хельфриха, описанным в гл. 5, и приводит к появлению локаль- 
ных сил, потоков и двулучепреломления в потоке. Даже при 
сверхвысоких (оптических) частотах, когда проводимость отсут- 
ствует, постоянная С” аномальна *). Возможно, в этом случае при- 
сутствуют поляризационные заряды, которые приводят к появ- 
лению сил и потоков ?). 


1) Можно создать теорию этого эффекта аналогично приведенной в рабо-., 
тах [46—48], но она не дает очень хороших численных результатов. 

?) Впервые предпереходные явления -с помощью эффекта Керра в изо- 
тропной фазе нематиков изучили Цветков и Рюмцев [98*, 99*].— Прим. ред. 
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2.3.2.3. Рассеяние света 


Изотропная фаза гораздо слабее рассеивает свет, чем немати- 
ческая (по этой причине Г. часто называют точкой просветления). 
Однако непосредственно выше ТГ. еще остается заметное рассея- 
ние, обусловленное двулучепреломляющими роями. Поляриза- 
ционная зависимость интенсивности рассеяния Г согласуется 
с вычисленной из рассмотрения рассеяния на беспорядочно рас- 
положенных анизотропных областях [49, 50]. 


18 
16 
14 
12 


0 


Величина, обратная интенсивности (произв. ед.) 
< 


0 
44 46 48 50 52 94 56 98 60 


Температира, °С 


Фиг. 2.12. Величина, обратная интенсивности рассеяния света 
для изотропной фазы МББА. (По [49]; печатается 
с разрешения Мак-Гроу Хилл компани.) 


Поскольку размеры роев гораздо меньше длин волн видимого 
света, интенсивность Г в сущности не зависит от угла рассеяния. 
Группой Массачусетского технологического института (МТИ) [49] 
было показано, что [Г и коэффициент магнитного двулучепреломле- 
ния С имеют одну и ту же температурную зависимость вблизи Те 
(ср. фиг. 2.11 и 2.12}. В первом приближении это просто 


4 


те 


(2.41) 
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где Г* — температура, несколько меньшая, чем Г. (7. — Т* — 
—18К). Физически Т* — это температура, при которой размер 
роев становится бесконечным [$ (7Т*) = со|. Она является самой 
низкой температурой, до которой можно переохладить изотроп- 
ную фазу. Нужно подчеркнуть, что в строгой модели роев можно 
ожидать, что / — Ё, тогда как более корректная теория типа 
теории Ландау дает Г — . Последнее можно понять с помощью 
следующих качественных рассуждений. 

Амплитуда рассеяния света в некоторой точке пропорцио- 
нальна флуктуациям тензора диэлектрической проницаемости, 
т. е. О (мы намеренно опускаем все индексы). 

Интенсивность пропорциональна 


1= { (© (В) 0 (В) ехр (Ж- В, +) Ви, 


где Е — волновый вектор рассеянного света. В приближении Лан- 
дау корреляции (ОО) по Орнштейну и Цернике имеют вид 


{9 (0) 9 (В)) = (е в“). 


Как отмечено выше, рой малы по сравнению с длиной волны види- 
мого света (# — 0), и тогда 


-В/ 
Ти | д 4лАЗаН = Ал. 


В приближении Ландау температурная зависимость & имеет вид 
а 1/2 
Е=Ь ( Тт—Т* ) , 


где & — длина молекулы. Это согласуется с экспериментальным 
законом для Г. 

Были предприняты и более непосредственные измерения &: 
измерена зависимость / при малых К, что в принципе позволяет 
определить & [54, 55]. Этот эксперимент труден, и первые данные 
[54] не очень точны. Данные, недавно полученные группой МТИ 
[55], согласуются с приведенной температурной зависимостью !). 

В целом все эти эксперименты 2) показывают, что в анизотроп- 
ной фазе нематика эффекты ближнего порядка довольно хорошо 
объясняются в рамках простого приближения самосогласованного 
поля или приближения Ландау. Остаются открытыми два во- 
проса: 





1) См. также [100*].— Прим. ред. 

2) Предпереходные явления изучены также по поведению удельного объе- 
ма 0* плотности [402*], поворота оптической индикатрисы, индуцирован- 
ного сильным лазерным излучением [103*], и критической мощности, необ- 
ходимой для самофокусировки лазерного луча [104*].— Прим. ред. 
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1) Для большинства известных фазовых переходов второго 
рода приближение Ландау непригодно (в магнитных системах, 
в сверхтекучем гелий и т. д.). Например, функция отклика 
(в нашем случае это измеряемый коэффициент матнитного дву- 
лучепреломления С) имеет особенность не (Т — Т*)-1, а 
(Т — Г)-\, где у меняется от 1,25 до 1,40. Почему это услож- 
нение отсутствует в переходе нематик — изотропная жид- 
кость? 

2) Почему Г* так близка к Т.? Экспериментально 


Те—7* 
Тс 


Малость этой величины нельзя объяснить теорией Майера — 
Заупе и фактически любой теорией, где взаимодействие описы- 
вается одной константой связи. Адекватная картина должна 
включать некоторый малый параметр. 


Возможно, ответ на эти вопросы можно получить на основе 
следующих рассуждений !). В некоторых системах, таких, как 
сверхпроводящие металлы, приближение Ландау работает хорошо. 
В этих металлах корреляционная длина вдалеке от Ге есть Ё > 
—> 1000 А, что много больше, чем межэлектронное расстояние 
а — А (а --2.10-3), и если а < &, то приближение Ландау 
становится адекватным *). Для наших нематогенов мы имеем 
нечто похожее. Здесь & должно быть связано с длиной молекулы, 
а а может быть связано с их диаметром (а/Ё&—1/5). 

Наконец, кроме статических эффектов роев, обсужденных здесь, 
имеется также несколько очень интересных динамических эффек- 
тов, которые мы обсудим в конце гл. 5. 


—=2.10-3. 





2.4. Смеси 


2.4.1. Важность смееей 


Смешивая два нематогена Х. и У, часто можно получить веще- 
ство с более низкой точкой плавления, тогда как «точка просвет- 
ления» Г. понижается не слишком сильно. Многие из коммер- 
ческих нематиков, существующих при комнатной температуре 
{Мерк-ТУ 3), толаны ит. д.), — это смеси такого типа с составом, 
соответствующим точке эвтектики (фиг. 2.13). 





1) Автор глубоко признателен проф. М. Коэну за обсуждение этого 
вопроса. 

2) См., например, [40]. 

3) Смесь двух изомеров: 4-метокси-4-н-бутил-ММО-азоксибензола и 4- 
метокси-1-н-бутил-ОММ-азоксибензола.— Прим. ред. 
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Исследования смешиваемости важны © более фундаменталь- 
ной точки зрения — для идентификации новых фаз. Здесь исполь- 
зуется следующее правило 1): если две фазы Ги П могут непре- 
рывно смешиваться без пересечения любой линии фазовых пере- 
ходов (первого или второго рода), они имеют одну и ту же симмет- 
рию. Конечно, нематическую фазу можно часто отождествить и 


Ты 


Тех 


Фиг. 2.143. Типичная фазовая 
диаграмма для смеси двух нема- 
тогенов. 


Нематогсны Х и У хорошо смещива- 

ются в нематической фазе М, но не 

полностью смешиваются в твердой 

фазе $. (Это часто случается, когда 

концевые цепи Х и \ сильно разли- 

чаются ло длине). Г обозначает изо- 
тропную фазу. 





Эвтекттика 


по ее оптическим свойствам, особенно при наличии дефектов (см. 
гл. 4). Однако подобных исследований текстур недостаточно: на- 
пример, смектик С может иметь текстуру, подобную текстуре не- 
матика. Чтобы различить эти две возможности, можно исполь- 
зовать картину дифракции рентгеновских лучей. Это фундамен- 
тальный, но медленный метод. Более простой метод — изучение 
смешиваемости. Такое исследование часто проводят под микро- 
скопом (используется градиент концентрации), и оно может быть 
сделано быстрее. 

Используются также смеси нематогена Х с молекулами У раз- 
личной формы. Например, межъядерное расстояние у молекулы 
У можно измерить точно с помощью ЯМР, если растворитель Х 
является нематиком (см. [7]). Далее, если У — хиральная моле- 
кула, она закручивает нематик, превращая его в холестерик. Это 
приводит к новому виду поляриметрии, причем хиральное раство- 
ренное вещество У исследуется не по оптическим свойствам его 
собственных молекул, а по искажениям дальнего порядка, кото- 
рые оно вызывает у растворителя Х [56]. Во многих случаях пред- 
ставляет интерес усиление определенного свойства (такого, как 
магнитная анизотропия или проводимость) нематической фазы Х 
при добавлении подходящего растворенното вещества У. 


1) Это правило обсуждается более подробно в гл. 7. 
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Для газовой хроматографии представляет интерес селективная 
растворимость определенных изомеров в нематических раствори- 
телях. Например, если мы сравним следующие вещества: 


сн; сн: 
сн 
з сн 
Метаксилол Параксилол 


мы обнаружим, что паразамещенные соединения из-за вытянутой 
формы молекул лучше растворяются в нематическом растворителе. 
Эти применения в хроматографии обсуждал Келкер. 

Отсюда следует, что данные по фазовым диаграммам смесей 
очень важны. Ряд полезных примеров привел Грей (ссылка [1] 
в ги. 1), а общее обсуждение провел Бийяр [57]. Мы приведем 
здесь только несколько основных фактов. 


2.4.2. Общие поавила 


Два нематогена Х и У обычно обнаруживают смешиваемость 
в нематической фазе в произвольных соотношениях, и если Хи У 
химически не слишком сильно отличаются друг от друга, то такой 
раствор является даже почти идеальным. Это свойство удобно; 
мы можем предсказать кривую перехода между нематиком и изо- 
тропной фазой (М — Г) для смеси, зная свойства одних только 
чистых компонентов Х и У, а именно их точки просветления 
Тех, Тсу и энтальпии перехода ДНИх, ДНу '). Соответствующие 
формулы были установлены давно Шродером и ван Лааром [58 — 
60]?). Заметим, что эта ситуация хорошей смешиваемости имеет 
место не только для обычных (биароматических) нематогенов, но 
также и при смешивании их с эфирами холестерина. 

В смесях Х — У, где Х является нематогеном, а ХУ — нет, мы 
должны различать два случая: 

1. Если по форме У сильно отличается от Х, мы обычно полу- 
чаем нематическую фазу М только для очень малых концентраций 
У (как правило, ниже 5%). 

2. Если У не слишком отличается от Х, область фазы М по 
концентрации расширяется. Фаза М смеси опять близка к идеаль- 
ной и согласуется с формулами Шродера — ван Лаара. В этом слу- 


1) В принципе требуются некоторые данные по удельной теплоемкости, 
но на практике они вносят только малые поправки. 

2) Аналогичные формулы Чанг [105*] предложил для вычисления актив- 
ностей и коэффициентов активностей смесей нематиков.— Прим. ред. 
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чае, используя эти формулы и зная Тех, АНх, можно определить 
значения Теу, АНу, которые должны были бы соответствовать 
переходу № —Т для чистого компонента У [64]. Этот переход. 
в действительности не наблюдается из-за превращения компонента 
У в другую фазу (см. фиг. 2.14). Однако знание фиктивной темпе- 
ратуры Тсу может представлять значительный интерес при об- 
суждении нематического упорядочения в химическом ряду 
У:, У,, ..., где определенные члены ряда обладают нематиче- 
скими фазами, а другие — нет. 

Исходя из двух компонентов Х и У, не являющихся нематоге- 
нами, в некоторых благоприятных случаях можно в принципе 


Т 


Тх 


Фиг. 2.14. Фазовая диаграмма 
для смеси ХУ. 

Х — нематоген, т. е. имеет нематиче- 

скую.фазу, а У не имеет, но все еще 

близок к тому, чтобы иметь нематиче- 

скую фазу. Экстраполяцией кривых 

равновесия для нематической смеси 

можно выявить скрытую точку шере- т 
хода Тсу для У. Фаза $, маскирую- © 


щая переход, может быть твердой или х у 
смектической, 


получить смесь Х -- У, являющуюся нематиком в определенной. 
области концентрации и температур. В этом случае обе точки 
перехода Тех и Теу фиктивные из-за превращения компонен- 
тов Х и У в другие низкотемпературные фазы. 
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СТАТИЧЕСКИЕ ИСКАЖЕНИЯ 
В МОНОКРИСТАЛЛАХ НЕМАТИКОВ 


И правильно кладут в лозе лозу, когда плетут из них коргину 
Ж. ЖИОНО 


3.1. Принципы континуальной теории 


3.1.1. Макроскопические искажения 


В идеальном монокристалле нематика молекулы в среднем 
ориентированы вдоль общего направления п. Система одноосна, 
и тензорный параметр порядка имеет вид 


О.в = О (Т) (петь —-вв) . (3.4) 


Однако в большинстве практических случаев эта идеальная кон- 
фигурация несовместима с условиями, которые налагаются по- 
верхностями, ограничивающими образец (например, стенками 
сосуда) и внешними полями (магнитными, электрическими ит. п.), 
действующими на молекулы. Возникает искажение упорядоче- 
ния, и параметр порядка Озв меняется от точки к точке. Три ти- 
пичных примера приведены на фиг. 3.1. Для большинства инте- 
ресных случаев расстояния [, на которых заметно меняетвя Озв, 
оказываются много большими, чем размер молекул а (как пра- 
вило, [1 мкм, тогда как а ^^ 20 А). 

Таким образом, деформации можно описать континуальной 
теорией, пренебрегающей деталями структуры, которые имеют 
молекулярный масштаб. Чтобы построить такую теорию, можно. 
было бы взять за основу плотность свободной энергии Ё как функ- 
цию Озв [см. (2.38)1. Если Р становится функцией г, нужно до- 
бавить к РЁ новые слагаемые, включающие градиенты. Такое при- 
ближение действительно полезно при изучении свойств, завися- 
щих от координаты, при температуре выше перехода нематик — 
изотропная жидкость, поскольку в этой области Озв мало и струк- 
тура слагаемых, содержащих градиенты, проста. Ниже Ге это 
приближение становится слишком грубым, поскольку для боль- 
ших Ов приходится включать много феноменологических коэф- 
фициентов. Лучше начать со следующих рассуждений: в слабо 
искаженной системе (2/1 < 1) в каждой точке локальные оптиче- 
ские свойства еще соответствуют одноосному кристаллу. Величина 
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анизотропии остается неизменной, изменяется только ориентация 
оптической оси (п), которая поворачивается. Для параметра по- 
рядка Оов это означает, что 


Оев (г) = © (Г) {па (т) тв (1) — 3} быв } + 


-- Члены более высокого порядка по т (3.2) 


(по аналогичным причинам изменения плотности жидкости, обу- 
словленные макроскопическими искажениями, очень малы). 





Поперечный изгиб Продольный изгиб 
(Чип 0) (гор п Ёп) 


Кручение 
(ги Ип) 


Фиг. 3.1. Три типа деформаций в нематике. 


Каждый из этих трех типов по отдельности можно получить с помощью подходящих стек- 
лянных пластин. Геометрия кручения между параллельными стенками, обычно назы- 
ваемая площадкой с кручением, уже в 1911 г. использовалась в работах К. Мотена, 


Искаженное состояние можно полностью описать векторным 
полем п (г) \). Директор п имеет единичную длину, но переменную 
ориентацию. Предполагается, что п меняется медленно и посте- 
пенно с г, за исключением, возможно, некоторых сингулярных 
точек или сингулярных линий. 


1) Это похоже на современное описание блоховской стенки в ферромагне- 
тике, где пренебрегают изменениями величины намагниченности в стенке. 
Такое описание правильно, если толщина стенки много больше межатомных 
расстояний. 


78 ГЛАВА 3 


Такое описание впервые предложили Озеен [1] и Цохер [2]. 
Недавно оно было критически рассмотрено Франком [3], а описа- 
ние с его помощью гидростатических свойств жидких нематиков. 
было проведено Эриксеном [4]. 

Математические аспекты теории рассмотрены в книге Лесли, 
которая вскоре выйдет из печати. В настоящей главе мы в 0с- 
новном коснемся физических свойств искаженных конформаций. 


3.1.2. Свободная энергия искажения, 


Рассмотрим нематик в определенном искаженном состоянии, 
описываемом переменным директором п (г). Мы примем следующие 
допущения относительно этой искаженной системы. 

Изменения п в молекулярном масштабе малы: 


аут < 1. 


Это не означает, однако, что п остается почти параллельным опре- 
деленному фиксированному направлению. Простой контриример 
спиральной деформации приведен на фиг. 3.7. 

Существенны только короткодействующие межмолекулярные 
силы. Это позволяет не рассматривать некоторые электрические 
эффекты, связанные дальнодействием, которые {будут обсуж- 
даться отдельно. 

Обозначим через Ра свободную энергию (на 1 см3 нематика), 
обусловленную искажением поля возмущением п. Свободная 
энергия Ра становится равной нулю, если Уп = 0, и тогда при на- 
ших допущениях можно разложить Ра по степеням Уп. На Ра 
следует наложить следующие ограничения: 

1. Ра должно быть четным по п. Как разъяснено в гя. 4, со- 
стояния ци —п неразличимы. 

2. Члены, линейные по Уп, должны отсутствовать. Единствен- 
ные Слагаемые такого типа, инвариантные при вращениях: 


Чуп— член такого вида исключается вследствие условия (1); 
п.гофд — эта величина меняет знак при преобразовании х-> —х, 
у>—у,2=——2 и равна нулю в центросимметричных 
веществах. В холестериках, которые не являются цент- 
росимметричными, это слагаемое присутствует. 


3. Слагаемые в Ра, имеющие вид Чу и (г), где и (г) — произ- 
вольное векторное поле, можно опустить. Это есть следствие тож- 
дества 


| Чу и г = ) 49.1, 


где | 40 представляет собой поверхностный интеграл, а 46 — нор- 
маль к поверхности в каждой точке. Этот интеграл берется но 
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поверхности нематика. Тождество указывает, что такие слагае- 
мые описывают только определенный вклад в поверхностную, а 
не в объемную энергию. При обсуждении объемных свойств эти 
слагаемые можно опустить !). 

Перечислим теперь возможные слагаемые в Ра порядка (Уп). 
Это довольно утомительная операция. Читатели, которые интс- 
ресуются в основном физическими результатами, могут опустить 
эту часть и перейти прямо к уравнению (3.15). 

Чтобы построить Ра, рассмотрим пространственные производ- 
ные п. Они образуют тензор 2-го ранга доп (где мы положили тож- 
дественно д. == 0/дхо). Как обычно, удобно разделить этот тензор 
на симметричную часть 


1 
еав = 5. (депв -Е двпе) (3.3). 
и антисимметричную часть, связанную с го% п: 
д д 
(гофт), = 5; п — 55 Их ит. д. (3.4); 


В общем случае симметричный тензор ев имеет шесть неза- 
висимых компонент, но здесь на эти компоненты налагаются огра- 
ничения из-за того, что п — единичный вектор. Это удобнее выра- 
зить, переходя к локальной (ортогональной) системе координат 
с осью 5, параллельной локальному направлению вектора п. Тогда 
все градиенты и, исчезают вследствие тождества 


0=У (12 -- п? -- 72) =2и,Уп,--0=2Уп,.. (3.5): 
Итак, 
е,; =0, 
== 5 (гов), (3.6) 
е,у = — (гоф п)... 


Полезно напомнить, что 
ех -Неиу-Не,, = ехх -Ё еуи = У п. (3.7) 
Согласно условию (1), Ра должна быть квадратичной функцией 
компонент езв и го п. Удобно разделить Ра на слагаемые: 
Ра = Ве + Рь-+ Рег, 
где Ё. зависит от членов, квадратичных по езв, Р; — от чиенов, 


квадратичных по гоп, а Ра. содержит перекрестные слагаемые. 
Начнем с Р,. Нахождение числа независимых слагаемых в РЁ, фор- 


1) Вопрос о поверхностной энергии будет обсуждаться позднее в этом же 
разделе. 
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мально. эквивалентно нахождению числа упругих постоянных 
(констант упругости) среды с симметрией С» относительно оси 2. 
Наиболее общий вид Р. можно взять из учебников по теории упру- 
гости [5]; он включает пять произвольных постоянных: 
2 2 2 
Ре = Мег №» (ехх + ви)? | Л,еовева Е №е,л (2х | ци) Е Хь (ех, -[- ву). 
(3.8) 
В слагаемом А; мы использовали обозначение суммирования 
по повторяющимся индексам. Учитывая свойства, описываемые 


равенствами (3.6), Р, можно привести к следующим трем слагае- 
мым: 


Е, —= ло (а1У п)? + Ааеовева 1 А (п Х той п)2. (3.9) 


Используем теперь тождество !) 
швеи — (419 п) -- д (прбвпо) —дв(ивдьпа) > (това). (3.10) 


Второе и третье слагаемые здесь можно опустить в соответствии 
< условием (3). Вспоминая, что 


(го п)? == (п.го& п)? -{ (п Х гоф п), 
мы видим, что РЁ. является в конце концов суммой трех слагаемых 
вида 
(91Уп)?, (п-г0ф п)? и (п х гоп). (3.11) 
Возвращаясь теперь к слагаемому Р,, являющемуся квадратич- 
ным по гоп, получаем, что для среды с симметрией С» оно должно 
иметь следующий вид: 
г == ра(гой п); -- ро {( гофп)х Е (гой п)у} = 
= ра (п-гоё п)2-- р (п Х го п)?. (3.12) 
Наконец, обсудим слагаемое, содержащее перекрестные члены. 
Единственный линейный по (тоф п), член, совместимый с симме- 
трией С», есть 
(гов), (е„„--е,,) = (п-гоё п) (Уп. (3.13) 
Этот член нечетен по п и должен быть отброшен в соответствии 


< условием (2). Единственные линейные по (го п); и (го% п), члены, 
совместимые с симметрией С», равны 


(гоп). ех, -- (го% п), е,, =0  [см. (3.6)], 


(гоп), е,»х — (го% п): е,и = > (п Х гоё п). 


1) Автор благодарен доктору Л. Брюну за исправление ошибки в тож- 
дестве (3.10). 
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Таким образом, наиболее общий вид для Ре 
Еег = (п Х го п)?. (3.14) 


Перегруппировывая равенства (3.11), (3.12) и (3.14), можно запи- 
сать эпергию искажения 


Ра К, (уп)? --5 К, (п. гоб п) К (п Х то т)й. (3.15) 


Уравнение (3.15) представляет собой основную формулу конти- 
нуальной теории нематиков. 


3.1.3. Обсуждение формулы для энергии искажения 


3.1.3.1. Три упругие постоянные 


Константы К; (1 =1, 2, 3), введенные в уравнение (3.15), 
связаны соответственно с тремя основными типами деформации, 
изображенными на фиг. 3.1: 


К, — деформация с 41-20  — поперечный изгиб (зр]ау); 
К. — деформация с п.гофп 50  — кручение (41%); 
Кз — деформация с пхго% п -2 0  — продольный изгиб (Бепд). 


Можно вызвать деформации, которые являются чистым попереч- 
ным изгибом, чистым кручением или чистым продольным изгибом; 
тогда все постоянные К должны быть положительными. Если 
это не имеет места, то неискаженному нематику не будет соот- 
ветствовать минимум свободной энергии Ра. 

Замечание относительно порядка величин: Ра — это энергия, 
приходящаяся на 1 см3, п безразмерно. Таким образом, согласно 
(3.15), упругие постоянные А; имеют размерность энергии на сан- 
тиметр (или дины). По чисто размерностным соображениям мы 
должны ожидать, что К будет порядка ПО/а, где (Г — типичная 
энергия взаимодействия между молекулами, а а — молекуляр- 
ный размер. Принимая ПО 2 ккал/моль (0,1 эВ, или 108 К) и 
а = 1А А, мы ожидаем, что К, д 1,4.10-13 эрг/1,4.10-7 см = 
= 40-6 дин. Это значение отвечает правильному порядку величины: 
для ПАА при 120°С измеренные упругие постоянные имеют сле- 
дующие значения [6 —10]: 


К: =0,7.10-8 дин, 
К, =0,43.10-бдин, 
Кз=4,7.10-8 дин. 


Заметим, что упругая постоянная для продольного изгиба много 
больше, чем остальные, тогда‘как постоянная для кручения мала. 
Эту разницу можно качественно понять, рассматривая модель 
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Таблица 3.1 


Упругие постоянные для ПАА 











О ь: 
#0) един) | аа а Метод Е’. 
120 5,0 3,8 10,1 [8] 1 
125 4,5 2,9 9,5 [8} 1 
129 3,85 2,4 7,7 Переход  Фреде- | [8|1!) 
120 7,01 4,26 — рикса [91 
124,9 6,06 3,7 — [9] 
130 4,84 2,89 — [9] 
129 — (3,1-0,6) — Переход холесте- | [12, 13} 


рик — нематик в 
магнитном поле 


1) Прв вычислениях использованы значения х из работы [69]. 


твердых стержней '). Следует также подчеркнуть, что значения 
К; падают довольно сильно при увеличении 7 (они ведут себя 
примерно как квадрат параметра порядка) 2), но их отношение 
почти не зависит от Г, за исключением некоторых специальных 
случаев, которые будут обсуждаться в гл. 7. 

Полезно также оценить величину энергии искажения на моле- 
кулу для типичного искажения, происходящего на расстоянии {: 
оно примерно равно Ёаа3 — (К/1?) аз — 0 (а/1)*. Таким образом, 
в континуальном пределе (а < 1 эта величина составляет весьма 
малую часть полной энергии. 

Число независимых упругих постоянных в прошлом широко 
обсуждалось. Из микроскопического анализа Озеен [4] вывел урав- 
нение (3.15), которое содержало слагаемое вида (3.13), поскольку 
в то время (1933 г.) эквивалентность пи —п еще не была полностью 
установлена. Франк [3] показал, что слагаемое (3.13) следует 
опустить, но затем добавил к уравнению (3.15) слагаемое, связан- 
ное с коэффициентом /,. из уравнения (3.9). Эриксен [1413) впервые 
обнаружил, что этот дополнительный член можно проинтегриро- 
вать по частям и свести к другим слагаемым, как было показано 
здесь с помощью уравнения (3.10). 

Таким образом, понадобилось около 30 лет для того, чтобы 
найти свободную энергию искаженного состояния! Значения 
упругих постоянных для ПАА и МББА, полученные различными 
методами, приведены в табл. 3.1 и 3.2. 





1) Попытку количественно объяснить соотношения между упругими по-- 
стоянными и их зависимость от длины молекулы, исходя из теории самосогла- 
сованного поля, предпринял недавно Грулер [80*].— Прим. ред. 

2) Обзор особенностей изменения упругих постоянных с температурой 
и сравнение с некоторыми теоретическими предсказаниями содержатся в ра- 
ботах [74, 72]. 

3) См. также [93]. 
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Таблица 3.2 
Упругие постоянные для МББА !) 
Лите- 
И . [ке 1 ин) вы и Отношение м 
— 22 
НЕ: _Кз ( 
ааа в= |5,8 7 К: = 1,254-0,05 | [14] 
=0,055) 
2, 24 (т=0,064) Ка, мак=3,8 [14] 
22 6,2--0,6 8,6-0,4 [45] 
7,3+1,5 [16] 
22 (т= —0,04) 3,4-0,3 8-0,8 [17] 
22 3,340,04 [18] 
22 5,3-0,5] 2,2+0,7 17,451, Кз/К1=1,4-+0,2 [19] 
25 3.5 [20] 
22 3,35 [21] 
23 8,1 Кз/К. =1,38 [2] 
Кз/Ко =2,89 
24 7,21 [23] 
26 3,21 6,151 (0,85 < К/К! < 1,4 [24] 
22 т К/К =1,16-0,05] [25] 
23,5-0,5 ум 
20'020) |3,88 4,66 





1) Во миогих использоваиных методах измеряется отношение К/хь, где К — упру- 
гая постоянная, а Хх, — диамагнитная анизотропия, Для того чтобы сравнить эти зна- 
чения с другими, мы использовали значения у, только из | 74]. 

2) Неолубликоваиные результаты Грулера. 


8.1.3.2. Одноконстантное приближение 


Применение уравнения (3.15) к экспериментальным данным и 
возможные методы определения трех упругих постоянных К; 
будут обсуждаться в следующих разделах. Однако, как мы увидим, 
во многих случаях (3.15) в полном виде слишком сложно для прак- 
тического использования либо потому, что относительные зна- 
чения трех упругих постоянных А; неизвестны, либо потому, что 
уравнения равновесия, полученные из (3.15), практически трудно 
решить. В таких случаях часто используется дальнейшее при- 
ближение: все три упругие постоянные предполагаются равными 


К =К.=К:=К. (3.16) 


"Тогда выражение для свободной энергии принимает вид 


Ра = 5 К (уп) (той) = Кдзлрдолв. (3.17} 
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Последняя запись Ра отличается от предыдущих только поверхно- 
<тными слагаемыми. 

Поскольку численные значения А;, приведенные выше для 
ПАА, различны, очевидно, что уравнение (3.17) не может быть 
верным количественно. Тем не менее простая форма (3.47) делает 
его весьма полезным для качественного рассмотрения искажений 
в пематиках. 


3.1.3.3. Сравнение с магнетизмом. 
Уравнение (3.17) по форме идентично уравнению для свобод- 


ной энергии Ландау — Лифшица [26] для возмущений (по направ- 
лению) намагниченности М (т) в кубическом ферромагнетике 


Ри = Ад,МьдьМь. (3.18) 


Однако следует учитывать, что Аш представляет собой правильное 
выражение для гейзенберговского ферромагнетика, тогда как 


Черромагнетик 
Нематик 
ЕР Еее 
Е 
Е ов 


Фиг. 3.2. Изменения свободной энергии при вращениях. 


В гейзенйерговском ферромагнетике Е инвариантно относительно вращения спинов. 
В нематике Е не инвариантно относительно вращения осей. Однако ЕЁ остается инвариант- 
н»м относительно одновременного вращения осей и центров тяжести. 


уравнение (3.17) представляет собой только произвольное упроще- 
ние правильного уравнения (3.15) для нематика. Причина такого 
различия следующая: в гейзенберговском ферромагнетике вра- 
щение спинов (при фиксированных атомах) не изменяет энергии, 
как показано в [26], это непосредственно приводит к уравнению 
(3.18). С другой стороны,‘ в нематической фазе вращение моле- 
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кул (при фиксированных центрах тяжести) изменяет энергию 
(см. фиг. 3.2). Таким образом, свободная энергия (3.15)'инвариант- 
на только по отношению к одновременному вращению осей молекул 
и центров тяжести. 


8.1.3.4. Условие равновесия (в отсутствие внешних полей) 


Чтобы получить условия равновесия в объеме, запишем, что 
полная энергия искажения Я = | Еааг имеет минимум по отно- 


шению ко всем вариациям директора п (г), удовлетворяющим ра- 
венству п? = 1. В соответствии с правилом Лагранжа это послед- 
нее условие можно записать как 


59 а= | 4г--^ (г) 6 (п?) = | 4х), (г) п -6п (г), (3.19) 


где ^, (г) — произвольная функция г, а бп — произвольная вариа- 
ция вектора п. 

В нашем случае Ра, согласно (3.15), — квадратичная функция 
градиентов &св = дапв, а также функция самого п. Налагая 
малую вариацию бп (г) во всех точках, имеем 


ОР ОР. - 
16. а = | { от ёлв-+ ИИ д. (бтв)уах. (3.20) 








Интегрируя второе слагаемое по частям и пренебрегая «поверх- 
ностным» слагаемым 1), получаем 


6.7 а= | бтв —4! ( дав ) бив аг. 
Нодетавляя это уравнение в (3.19) и учитывая, что условие Ла- 
гранжа должно быть выполнено для произвольной функции 
бп (г), получаем уравнение равновесия 
д Е. 
1“) = —А (г)пв. (3.21) 


== Ра 
Пр==— дпв + д [К — 














Мы будем называть вектор Ь молекулярным полем (это название 
взято из теории магнетизма). Тогда из (3.24) следует, что в со- 
стоянии равновесия директор в каждой точке должен быть парал- 
лелен молекулярному полю. Формулируя условие в таком виде, 
мы избавляемся от произвольной функции ^ (т). 

Подставляя выражение (3.15) для Ра в уравнение (3.21), мы по- 
лучаем довольно сложное выражение для молекулярного поля: 


В = 5 Вт -- В, 





1) Поверхностное слатаемое обсуждается в разд. 3.5. 
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где эти три слагаемых соответственно относятся к поперечному 
изгибу, кручению и продольному изгибу и даются соотношениями 


В3 = АУ (41 п), 
№т = —К» {А гоб п - го% (Ап)}, (3.22) 
Вв = Кз {В Хх гой п -{ гоф (п Х В}, 


где А == п.г0 п и В =шх гоп. 
В одноконстантном приближении выражение для № упро- 
щается !): из (3.17) и (3.21) имеем 


в = КУ2п. (3.23) 


Общее обсуждение уравнения (3.21) провел Эриксен [27]. Однако 
на`практике уравнение равновесия редко используется в таком 
общем виде. Часто бывает удобнее выразить единичный вектор п 
через полярные углы, выбранные подходящим образом, и потре- 
бовать, чтобы а имело минимум по отношению ко всем вариа- 
циям этих углов. 

Разберем это на примере деформации чистого кручения, пока- 
занном на фиг. 3.1 и более подробно на фиг. 3.7. Директор п за- 
висит только от у и имеет следующие компоненты: 


п, = 6030 (у), п; ==1л 0 (у). (3.24 
Подстановка этих выражений в (3.15) показывает, что 


РУК, (5). (3.25) 


Энергия Я ассчитанная на единицу площади в плоскости 
а (Р 
У02) равна 


херь (у 


Запишем, что 5. а = 0 для произвольной вариации в виде круче- 
ния 66 (у). Это дает 


в 
О-ва; [ я я 90 дд = 


[5 920 


—= —К). 50 4х -|- «Поверхностные» слагаемые. 


1) Между уравнением (3.23) и выражением, полученным из уравнений 
{3.22) при равенстве всех трех упругих постоянных, имеется на первый взгляд 
противоречие. На самом же деле эти два выражения эквивалентны: к Р и 


4 
можно добавить, не изменяя энергии искажения, слагаемое 5 в (г)п? = 5 1 р 


Это превращает В в В -|- ил, а два поля, отличающиеся на и а. ив 
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Таким образом, условие локального равновесия еёть 


920 
К. =0. (3.26) 
Его легко проинтегрировать; в результате получаем 
90 
бу = ©0084. (3.27) 


Искажения такого типа очень давно были созданы и изуча- 
лись Могеном [28, 29]. Во французской литературе они называются 
Р!асез фог4иез («площадки кручения»). Чтобы лучше понять, как 
создаются эти искажения, нам сначала нужно обсудить, каким 
образом можно задать ориентацию в на поверхности образца. 
Это будет сделано ниже в разд. 3.1.4.2. 

В заключение сделаем одно предостережение: когда мы исхо- 
дим из некоторого постулированного вида искажения [см., напри- 
мер, (3.24)], то всегда должны в конце вычислений проверить, 
коллинеарны ли молекулярное поле В и директор п в соответ- 
ствии с уравнением (3.21). Для данного случая это действительно 
так: у пи В равны нулю, В сводится к Вт, А == д0/ду = соп% 
и В; = —2К.,А?а. 


3.1.4. Граничные эффекты 


Уравнение (3.15), определяющее энергию искажения в объеме 
нематика, должно быть в принципе дополнено членами, описываю- 
щими энергию, связанную с поверхностью образца. Однако теперь 
мы покажем, что для большинства встречающихся на практике 
случаев поверхностные силы достаточно велики и задают четко 
определенное направление директора п на поверхности. Мы будем 
называть это сильным сцеплением. Тогда вместо минимизации 
суммы объемной и поверхностной энергий достаточно минимизи- 
ровать только «объемное» слагаемое при фиксированных гранич- 
ных условиях для п. 


3.1.4.1. Направление легкого ориентирования на поверхности 


Ограничимся плоской поверхностью, отделяющей нематик от 
внешней среды (твердой, жидкой или газообразной). Предположим 
сначала, что в объеме нематик не искажен и имеется некоторый 
постоянный директор п; таким образом, уравнение (3.15) не дает 
объемного вклада. Какими будут направления «легкого» ориен- 
тирования, т. е. направления п, которые минимизируют энергию 
в поверхностной области? Ответ зависит от природы внешней 
среды. 
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1. Если внешняя среда является монокристаллом и граница 
раздела соответствует четко определенной кристаллографической 
плоскости, направления легкого ориентирования образуют дис- 
кретное множество. Для ряда случаев зто экспериментально 
показал Гранжан [30]. Например, для п-азоксианизола на грани 
(001) кристалла каменной соли имеются два преимущественных 
направления, лежащих в плоскости поверхности, а именно (4110) 


Нематик 





№01 


Фиг. 3.3. Два направления легкого ориентирования молекул ПАА 
на поверхности кристалла каменной соли [в плоскости (004) ]. 


и (110) (см. фиг. 3.3). Часто случается, как в этом примере, что 
направления легкого ориентирования параллельны некоторым 
простым кристаллографическим осям. Но с чисто геометрической 
точки зрения нет правила, которое делало бы это обязательным; 
пример противоположной ситуации показан на фиг. 3.4. Если 
существует несколько направлений легкого ориентирования, мы 
говорим, что задача вырождена. 

2. Шатлен показал, что если поверхность стекла тщательно 
отполирована в одном направлении, то молекулы нематика (такого, 
как ПАА) стремятся выстроиться вдоль этого направления. Это 
отмечал еще Леман [31]. Но точный рецепт, дающий воспроизво- 
димо плоскую текстуру, значительно позже установил и исполь- 
зовал Шатлен [32]. Четкое микроскопическое объяснение этого 
эффекта пока отсутетвует *), но, во всяком случае, полировка 


1) Важную роль могут играть жирные кислоты, привнесенные на по- 
верхность при полировке. Другое объяснение обсуждается в задаче на 
стр. 95; см. также [37]. 
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создает одно направление легкого ориентирования в плоскости 
стекла 1). Другая весьма мощная методика, дающая сцепление 
этого типа, была изобретена совсем недавно [33]: некоторые тонкие 
пленки (толщиной 3—30 нм), напыленные на стекло под косым 
углом, дают превосходное сцепление, причем ось легкого ориен- 
тирования лежит в плоскости падения. В зависимости от угла 





Фиг. 3.4. Механическая модель, показывающая, каким образом некоторые 
молекулы могут иметь ось легкого ориентирования, повернутую на конечный 
угол относительно кристаллографических осей на плоскости поверхности, 


падения, размера зерен и т. д. ось легкого ориентирования может 
либо лежать в плоскости стекла, либо быть наклоненной относи- 
тельно этой плоскости [34, 35]. 

3. Если внешняя среда изотропна (жидкость, чистая поверх- 
ность стекла и т. д.), возможны следующие три случая: 


а. Направление легкого ориентирования совпадает с нор- 
малью к поверхности. Раньше это условие было трудно выпол- 
нить; иногда оно получалось на поверхности стекла, протрав- 
ленного хромовой кислотой. Недавно было найдено, что 
подходящие детергенты, если их в небольшом количестве доба- 
вить к нематику, стремятся прикрепиться своими полярными 
головками к поверхности стекла, как показано на фиг. 3.5. 
Это приводит к перпендикулярной ориентации. При таком 
способе между двумя параллельными стеклянными пластинами 
легко получить «гомеотропную текстуру», т.е. один доме 
с оптической осью, перпендикулярной стенке. Похожие 
результаты получаются при обработке поверхности полиамида- 
ми или некоторыми липидами, такими, как лецитин [36—39}°). 


1) Однако не во всех случаях было показано, что направление легкого. 
ориентирования лежит в плоскости стекла. 

2) В качестве ориентантов используются и силаны [81*]. Подробное рас- 
смотрение влияния обработки стекол и различных ориентантов (лецитинов 
и силанов) проведено в работе [82*].— Прим. ред. 


Направление полировки 
(ось легного ориентирования) 


Пематик 





я || ПЕКЛЯННЫЕ 
| стенки 





Фиг, 3.5. Два типа монокристаллов нематика, полученных между параллель- 
ными стеклянными стенками. 
а — гомеотропная текстура; б -—— гомогенная одноосная текстура. 


Конус направлений 
легкого ориентирования 






Граничная 
повержностпть 


20° 


10° 





-20 —0 0 
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Фиг. 3.6. а — «конические» граничные условия на поверхности раздела меж- 
ДУ нематиком и изотропной средой; б — изменение с температурой угла \ф для 
границы раздела МББА —- воздух [40]. 
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б. Вее направления в плоскоети поверхности являютея 
направлениями легкого ориентирования. Это, вероятно, имеет 
место для свободной поверхности ПАА. 

в. Направления легкого ориентирования составляют угол ф 
с поверхностью и, таким образом, образуют конус направле- 
ний (фиг. 3.6). Было показано с помощью изучения отражения 
света, что такая ситуация возникает на свободной поверхности 
МББА [40]. Угол ф несколько меняется с температурой и, ве- 
роятно, очень чувствителен к загрязнениям поверхности. 


В случаях «бу и «в» имеется непрерывное множество направле- 
ний легкого ориентирования. Мы будем называть эти случаи 
непрерывно вырожденными '). 


3.1.4.2. Влияние объемного искажения на состояние поверхности 


Обратимся теперь к случаям, когда упорядочение в объеме 
чематика искажено, и исследуем влияние искажения на поверх- 


Стенка 1 Нематик Стенка 2 


| 








Ось легкого 
ориентирования 
стенкой 1 


Ось легкого 
ориентирования 
стенкой. 8 


Фиг. 3.7. «Площадка с кручением» между двумя полированными стеклянны- 
ми пластинами, 


ностные свойства. Начнем с простой ситуации, соответствующей 
чистому кручению (фиг. 3.7). Предположим, что на поверхности 
(плоскости 502) имеется одно направление легкого ориентирова- 


1) Дюбуа-Виолет и де Жен рассмотрели случаи, когда дальнодействующие 
силы стремятся установить гомеотропную ориентацию, а короткодействую- 
щие (на границе твердое тело — нематик) — плоскую. При этом должны 
наблюдаться переходы, названные локальными переходами Фредерикса, 
между плоской и конической, а также конической и гомеотронной конфигу- 
рациями [83*].— Прим. ред. 
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ния 02. На расстоянии у от поверхности угол между п и 02 равен 
6 (у). Энергия объемного искажения (на единицу площади в пло- 
скости у02) равна, как мы видели, 


т, 
1 90 \2 
„Я объем = | 5к. (=, ау» 
о 


и условие минимальности Я приводит к уравнению 00/ду = сопз8 
[см. (3.27). 

Чтобы получить ненулевое значение кручения в объеме 00/ду, 
мы зафиксируем значение 0 на большом расстоянии Г от поверх- 
ности и обозначим его через 0 (Г). С другой стороны, величина 9 


9 


06зем 
Стенка Поверхностная Нематики 
> область 





Фиг. 3.8, Вид закрученной конформации вблизи первой стенки, показаиной 
на фиг. 3.7. 


В области вблизи стенки (на расстояниях от нее порядка молекулярных размеров а} 

кручение д0/ду зависит от детальных молекулярных свойств. Вне этой области кручение, 

по сути, постоянно. В — экстраполяционная длина, зависящая от силы сцеплення вдоль 
оси легкого ориентирования на стенке и равная -а или »Жа. 


вблизи от поверхности должна быть малой, поскольку 0 =0 
есть направление легкого ориентирования. Таким образом, кру- 
чение в объеме должно быть равно — 0 (Г) /Г.. 

Вблизи от поверхности уравнение (3.27) уже несправедливо: 
возможный график для 0 (у) в этой области показан на фиг. 3.8. 
Главная особенность этого графика следующая: при условии, что 
во всей приповерхностной области угол кручения © мал, урав- 
нение для 0 будет линейным. Если мы изменим объемное круче- 
ние 0 (Г.), то график 6 (у) просто изменится в масштабе. Экстра- 
поляционная длина 6, определенная на фиг. 3.8, не зависит от ве- 
личины кручения. Вся интересная для континуальной теории 
информация содержится в 6. 

Задача о нахождении графика 0 (у) вблизи поверхности и дли- 
ны Ь из микроскопической теории лежит вне предела наших 
нынешних возможностей. Однако качественную оценку В можно 


СТАТИЧЕСКИЕ ИСКАЖЕНИЯ В МОНОКРИСТАЛЛАХ НЕМАТИКОВ 93 


получить с помощью простых рассуждений. Предположим, что 
уравнение (3.27) справедливо вплоть до самой поверхности, т. е, 


90 _9(Г)—6 (0) 
и, (3.28) 


но в энергии имеется поверхностное слагаемое, которое стре- 
мится установить 0 (0) = 0: 


Ри =; 46 (0), 60) <1, (3.29) 


где А — положительная постоянная, имеющая. размерность 
поверхностного натяжения. Тогда полная энергия (объемная -|- 
-- поверхностная) на 1 см?’ площади стенки равна 


1 1 0 (Г) —6 (0) 12 
5 =- 462 (0) К {2} | (3.30) 
Минимизируя это выражение по @ (0), находим 
— Ка 08. 
6 (0) = т (3.31) 
1кК 90 \2 
Я = Роль В (5%). (3.32) 


Сравнивая равенство (3.31) с определением экстраполяционной 
длины 6 на фиг. 3.8, мы видим, что в нашем приближении 


=, (3.33) 


Постоянная А порядка Оум/а?, где (ук — анизотропная часть 
энергии взаимодействия между стенкой (\аП) и молекулой нема- 
тика (пешас), находящейся рядом со стенкой; а — средний 
размер молекулы. Мы уже видели, что К, — ПО/а, где (Г — энер- 
гия взаимодействия нематик — нематик. Это дает 


а 





бух (3.34) 
Уравнение (3.34) — это основная формула для поверхностных 
эффектов. На практике имеются две возможности: 

а. Сильное сцепление Еслн И\ум сравнимо с 0 (или больше), 
экстраполяционная длина 6 сравнима с размерами молекул. 
Далее из уравнения (3.32) мы видим, что 


Я’пов_ _ К2 а 
ло Ар р (3.35) 


объем 
Таким образом, в континуальном пределе (а/Г, < 1) можно пре- 
небречь. поверхностной энергией, положить Ь = 0 и использо- 
вать эффективное граничное условие 6 (0) = 0. Будем называть 


94 ГЛАВА 3 


этот случай сильным сцеплением. Мы ожидаем, что он обычно 
будет иметь место на кристаллической стенке. 

6. Слабое сцепление. Если (ум < (0, то экстраполяционная 
длина Ь становится много больше молекулярных размеров а. 
Угол вращения молекул на поверхности есть 0 (0) — 68 (Г)/Г. 
Если кручение достаточно велико (0 (Г) — 1/6), угол 6 (0) ста- 
новится большим !), внешнее воздействие может разрушать упо- 
рядочение на поверхности. Будем называть этот случай слабым 
сцеплением?). Он имеет место на некоторых стеклянных поверх- 
ностях, полированных по методу Шатлена [37]. 

Приведенные результаты были получены для частного случая 
простой геометрии (деформация кручения, плоская поверхность 
и т. д.) и для невырожденной задачи (одно направление легкого 
ориентирования на поверхности). Полное формальное обсуждение, 
охватывающее все случаи (и, в частности, непрерывно вырожден- 
ные случаи), до сих пор не проведено, однако результаты, вероят- 
но, в основном совпадут. 

Во всех случаях, когда Олик ^— 0 (сильное сцепление), можно 
опустить зависящие от п слагаемые в поверхностной знергии. 
Влияние поверхности состоит просто в задании для п 3) некоторого 
направления легкого ориентирования. 


Задача. Изучить контакт нематика с полированной твердой поверхно- 
стью, предполагая, что полировка создает волнообразную поверхность, выхо- 
дящую из плоскости х0у на иебольшую величину (см. фиг. 3.9): 


6(2, 2)=ис03 (42)  (49и<1. 


Предположить, что во всех точках поверхности директор должен быть тан- 
генциальным. Вычислить энергию конформации, если на больших рассто- 
яниях от поверхности ориентация директора фиксирована (п, = 0, п;-== 
== 811 0., п; = с036.). 


Решение. Для 6, =0 энергия искажения равна нулю. Для 6, = л/2 
упорядочение искажается. На поверхности должно быть (в первом порядке 
по Х7Е = ди) 


д . 
пу= = иа зщ (а1). 


Внутри нематика п, мало (первого порядка по ди), пх = 4 (с точностью до 
212) и п; = 0. Используя для простоты одноконстантное приближение 
см. (3.17)], получаем для свободной энергии 


4 
== | > К (пу д, (3.36) 


1) Конечно, если 6 (0) = 1, то уравнение для поверхностной энергии 
{3.29) нужно скорректировать. 
2) Случаи слабого сцепления изучались в [104*, 105*].— Прим. ред. 

3) Интересная задача о распределении поля директора в нематической 
капле решена с помощью теории упругости в работе [84*].— Прим. ред. 
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и условие минимума дает \/?п,-=0, Решение, совместное с граничным 
условием для п, на поверхности, есть 


пу = иа эт ате ЧУ. 
Энергия на единицу площади стенки равна 


Фо = К | и? а4е-249 {31102 45-1 с082 42} = Ки? 43, (3.37} 


Фиг. 3.9. Контакт между немати- 

ком и ребристой стенкой. Пред- 

полагается, что молекулы в каж- 

дой точке расположены касатель- 
но к поверхности стенки. 


Для 0, =0 это можно получить без 
искажения. Для 0, = л/2 должно воз- 
никнуть некоторое искажение, прости- 
рающееся в нематик на расстояние 4-1. 





Аналогичное вычисление при произвольном значении угла 6% дает 
Фив Ки? 43 8112 6%. (3.38) 
В частности, сравнивая это выражение с уравнением (3.29), находим 
4=-- Ки?аз. (3.39) 


Соответствующая экстраполяционная длииа 6 будет порядка 
К 2 1 м ( _ 2 


= ————. 5 


4 


Полагая А = 10-* см, и = 3-10-5 см, найдем 6 -= 10-& см =14 мкм. Этот 
эффект был найден независимо и более детально обсужден Берреманом [41]. 
Соответствующие эксперименты описаны в работах [42, 43]. 
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3.1.5. Нематики передают момент кручения 


Обычные жидкости не могут передавать статический момент 
кручения, а нематики — могут. Чтобы понять это свойство нема- 
тиков, снова рассмотрим задачу о чистом одномерном кручении 
между двумя параллельными пластинами (фиг. 3.7). На первой 
пластине (у = 0) преимущественное направление (6,), а на второй 
(у = Г) — другое преимущественное направление (6,). На обеих 
пластинах предполагается сильное сцепление. В этой ситуации, 
как было показано, оптимальное состояние нематика — это одно- 
родное кручение 


29 _60:—6 _ 
зи=-ИЕ ^=0018. (3.40) 
Энергия искажения Я (на единицу площади пластин) равна 
ре К 
Фа=52 (6—6). (3.41) 


Величина Рад зависит от относительной ориентации двух пла- 
стин. Таким образом, на вторую пластину (при у = Г.) действует 
момент кручения со стороны нематика, находящегося вблизи 
от нее, величиной 
9% К. 

{на единицу площади пластины). Аналогично на первую пластину 
действует момент кручения со стороны нематика 

—554 = 5 (0, —6) = в (3.43) 
Уравнение (3.43) можно интерпретировать, сказав, что первая 
пластина передает момент кручения С нематику, а уравнение 
(3.42) означает, что тот же момент кручения С нематик передает 
второй пластине. Таким образом, нематик передает момент кру- 
чения. Заметим, что С = —К. (90/ду). Теперь рассмотрим сам 
нематик и представим, что он разрезан плоскостью (у = уо), парал- 
лельной пластинам. Со стороны левой половины на правую дей- 
ствует момент кручения —К, (060/ду),,. Наконец, рассмотрим слой 
(и < у< и) при произвольном кручении 0 (у). Слева на слой 
действует момент кручения —К, (00/0у),,, а справа — момент 
кручения К. (90/02),,- Если мы хотим, чтобы слой был в рав- 
новесии и если на него не действуют другие силы, то оба эти момен- 
та должны уравновешиваться: 


к, { (%)„— (=) „} =° 


90 
у = 6015$. 


поэтому 
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Таким образом, уравнение равновесия (3.27) можно интерпрети- 
ровать как условие равенства моментов кручения. 

Позднее, в разд. 3.5 после обсуждения эффектов, обусловлен- 
ных магнитным и электрическим полями, будет проведено более 


общее рассмотрение напряжений и мо- 
ментов кручения в нематиках. 


3.2. Влияние магнитного поля 


3.2.1. Молекулярный диамагнетизм 


Большинство органических молекул 
диамагнитно, причем диамагнетизм осо- 
бенно силен, если молекулы аромати- 
ческие. Например, в бензольном кольце, 
помещенном в магнитное поле Н, пер- 
пендикулярное его плоскости, возникает 
ток, стремящийся уменьшить поток 
сквозь кольцо. При этом силовые линии 
стремятся вытолкнуться, как показано 
на фиг. 3.10, а, что увеличивает энер- 
гию. С другой стороны, если поле Н 
приложено параллельно кольцу, ток не 
возникает, силовые линии остаются 
почти неискаженными и энергия не 
увеличивается (фиг. 3.10, 6). Таким 
образом, молекула бензола стремится 
ориентироваться так, чтобы Н было 
в плоскости кольца. 

У молекул типичных нематиков, 
таких, как 'МББА или ПАА, имеются 
два ‘ароматических кольца (см. струк- 
турные формулы в гл. 1). Если магнитное 
поле Н параллельно оптической оси п 
монодоменного нематика, Н будет в пло- 
скости кольца. Но если Н перпендику- 


лярно п, то для большей части молекул 


образца Н будет составлять конечный 
угол с кольцами. Таким образом, наи- 
меньшей энергией обладает конфигура- 
ция, в которой оптическая ось парал- 
лельна полю. Это действительно наблю- 
дается как для ПАА, так и для МББА. 


и 


РР | | 





Фиг. 3.10. Анизотропный 

диамагиетизм  ароматичес- 

кого кольца. (Кольцо пер- 

пендикулярно — плоскости 
листа.) 


В случае а силовые линии иска- 
жены больше и энергия выше, 
чем в случае б. 


Конечно, взаимодействие, которое мы только что обсудили, 
очень мало. Действительно, квантовомеханические вычисления 
показывают, что энергия взаимодействия на молекулу порядка 
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(и Н)/Е, где и — магнетон Бора, а Ё — энергия электронного 
возбуждения. Для Н — 10* 3, ВН -{К, Е- 10 эВ - 10°К 
и (и Н)/Е — 10-* К, что весьма мало по сравнению с Ав. Таким 
образом, из-за тенлового возбуждения отдельная молекула (напри- 
мер, в газовой фазе) практически не будет ориентироваться любым 
достижимым полем. Однако если вместо изолированной молекулы 
мы перейдем к большому образцу нематика, то у нас будет № -—> 1022 
молекул, могущих вращаться только одновременно. Тогда энергия 
взаимодействия будет порядка М (и Н)?/Е.„ »АвТ, и образец 
действительно будет поворачиваться, так что оптическая ось 
будет параллельной ЧН. Мы увидим в этом разделе, что образец 
с линейными размерами > 0,1 мм можно ориентировать полем 
Н - 103 9. Это дает метод приготовления монокристаллов нема- 
тика, который весьма полезен как дополнение к технике Шатлена, 
в которой используются полированные стеклянные стенки. 

В меньших образцах часто существует конкуренция между 
ориентацией осей, вызываемой стенками, и ориентацией, вызывае- 
мой полем, что приводит к искривленным конформациям. Мы уви- 
дим, что при экспериментальном исследовании этих конформаций 
можно получить полезную информацию об упругих постоянных 
Франка. 

Чтобы изучить эти эффекты, мы должны сначала количественно 
описать влияние магнитного поля Н на нематик с директором п. 
Намагниченность М, вызываемая магнитным полем, имеет вид 


М=жН, если Н параллельно п; (3.44) 


М =х.Н, если Н перпендикулярно п. 


Здесь у и Хх, отрицательны (диамагнетизм) и малы (порядка 
10-7—10-6 ед. СГСОЭ). Если Н составляет произвольный угол с п, 
формула для М принимает вид 


М-х.Н+ (0 -—Х,) (Н-п) п. (3.45) 
В обычных нематиках разность 
Ха — ХИ — Хь (3.46) 


положительна "). Из уравнения (3.45), определяющего намагни- 
ченность, можно найти свободную энергию (на 1 смз) 


Н 
1 1 
Ир | М.ЧН =Р-— 5х. Н?— 5 д. (®.Н)°. — (3.47) 
9 
1) Ха =1,24 10-7 для ПАА при 422° С, 
Ха =4,23.10-7 для МББА при 19° С. 


Более подробные ссылки на значение х„ приведены в работах [74—76]. 
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Слагаемое 1/,х, Я? не зависит от ориентации молекул (т.е. не'зави- 
сит от п), и его можно опустить во всех случаях, которые будут 
обсуждаться ниже. Последнее слагаемое представляет интерес. 
Заметим, что для ху. > 0 это слагаемое минимально, если п колли- 
неарно Н, как было указано выше. 

Мы уже видели в разд. 3.1.5, что иногда удобно обсуждать 
свойства искаженного состояния, пользуясь моментами кручения, 
а не энергией. В соответствии с классической формулой, магнит- 
ный момент Гы (на 1 смЗ), действующий на намагниченность М, 
равен 


Ги=МхН=х, (п.Н)охНн. (3.48) 


Чтобы записать условие равновесия в магнитном поле Н, 
можно действовать двумя (эквивалентными) способами: 


1) Мы минимизируем | Е аг, где ГЕ задается уравнением 


(3.47). В результате получаем, что вектор п в каждой точке 
должен быть параллелен некоторому молекулярному полю, 
определенному уравнением, подобным уравнению (3.21), где, 
однако, вместо Ка подставляем Г. Это приводит к появлению 
в В в дополнение к слагаемым, определенным уравнениями 
(3.22), магнитного вклада 


Би — %, (п-Н)Н. (3.49) 


2) Мы можем также записать, что для каждого элемента 
объема нематика объемный момент кручения (3.48) должен 
быть уравновешен поверхностным моментом кручения (3.36) 
и (3.37), передаваемым соседними областями. 


В приведенном ниже обсуждении мы увидим примеры обоих 
подходов. Исторически уравнения, эквивалентные уравнениям 
(3.47) и (3.48), по-видимому, были выписаны впервые Цохером [2]. 


3.2.2. Определение магнитной длины когерентности 


3.2.2.1. Простое кручение 


Рассмотрим конкурирующие эффекты ориентирования нема- 
тика стенкой и магнитным полем. Выберем плоскость стенки в ка- 
честве плоскости (502), причем нематик расположим в области 
у >0. Предположим, что на стенке имеется направление легкого 
ориентирования для молекул --02 и что преобладает сильное 
сцепление в емысле, указанном: в разд. 3.1.5. 

Рассмотрим сначала случай, когда магнитное поле направлено 
вдоль х, т. е. перпендикулярно оси легкого ориентирования стен- 
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кой, но в плоскости стенки (фиг. 3.11). Определенно, если мы отой- 
дем далеко от стенки (при большом и положительном у), то най- 
дем, что нематик ориентирован вдоль магнитного поля, как было 
пояснено в разд. 3.2.1. Ближе к стенке будет расположен пере- 
ходный слой, где молекулы нематика ориентированы параллельно 
плоскости (202), но составляют переменный угол 0 (у) с направле- 
нием 2. Это случай чистого кручения, который относительно 
просто анализировать. 

Магнитный момент Гы [см. (3.48)] параллелен оси у и по вели- 


чине равен 
Ги = Х„Н? з1щ 0 соз6. (3.50) 


Рассмотрим слой нематика [площадью 1 см? в плоскости (202)], 
простирающийся от у до у - ду. Как было показано в разд. 3.1.5, 






2 

(ев легкого 
приентировиния 
стенкой. 


Нематик 


Фиг. 3.14. Конкуренция между ориентацией стенкой и ориентацией полем, 
Случай чистого кручения. 


на этот слой действуют моменты кручения —К, (00/ду) |, и 
+ К, (40/4) |,+а,. Далее, он подвержен действию объемного 
момента Г» ду.  Запнсывая условия обращения в нуль суммы этих 
трех вкладов, мы получаем уравнение равновесия 


К, + уаН? зш 0 соз0==0. (3.54) 
Определим длину Ё, (Н) уравнением 
Е 
ы(Н)= (52). (3.52) 


Подставляя это значение в уравнение (3.51), получаем 


ати 00050 — 0. 
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Его можно а следующим образом. Умножая на 40/4у, имеем 


На {2 (4%) } + (—2°76) -0. 


Интегрируя, получаем 
з [ 50 \2 
Е (=) = 03? 0 -|- е0пз$. (3.53) 


Вдали от стенки (у —> со) мы ожидаем, что 0 = л/2 и 40/4у = 0. 
Таким образом, константа интегрирования в уравнении (3.53) 
должна исчезнуть: 


ь® — - с030. (3.54) 


Возможны оба выбора знака, что будет соответствовать право- 
винтовой и левовинтовой переходным областям. Эти конформации 
связаны одна с другой плоскостью зеркального отражения (у02). 
Выбирая, например, знак плюс, получаем 


9% 4 (3.55) 


где мы для удобства ввели и = (л/2) — 0. Уравнение (3.55) можно 
проинтегрировать, введя замену переменных: 


:-«() 
Пи 2 24 
Зви=т и, и=чеи, 
что дает 
4 _._ 
Я” 
| == ехр ( — у/»). (3.56) 


Постоянная интегрирования в уравнении (3.56) была выбрана так, 
чтобы удовлетворить при у = 0 (на стенке) условиям и/2 = л/4, 
и = л/2 и 0=0. 

Уравнение (3.56) показывает, что толщина переходного слоя 
равна &, (И) согласно уравнению (3.52). Принимая К» = 10-5, 
Ха = 10-7 и Н = 10% 9, получаем &, (ИН) = 3 мкм. Мы здесь впер- 
вые встретились © наиболее удивительным свойством жидких 
кристаллов: довольно слабые внешние воздействия могут вызвать 
искажения в масштабе, сравнимом с длиной волны видимого света. 


8.2.2.2. Обобщение 


Конкуренция между действием стенки и магнитного поля может 
наблюдаться при различной геометрии. Один из примеров приведен 
на фиг. 3.12, где на стенке ось легкого орвентирования снова 
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направлена по 02, но поле Н теперь перпендикулярно стенке 
(вдоль у). В этом случае искажение будет комбинацией продоль- 
ного и поперечного изгибов. 

Интересный эксперимент но оптическому зондированию пере- 
ходного слоя был проведен недавно на МББА [44]. 

Вычисления здесь несколько более длинные, и мы не будем 
обсуждать их в деталях, но общие черты явления сохраняются. 







Ось легкого 
ориентирования 
стенкой 


Нематик 


Фиг. 3.12. Конкуренция между ориентацией стенкой’и ориентацией полем. 
Показан случай, когда присутствуют вместе продольный и поперечный изгибы. 


Влияние стенки уменьшается экспоненциально на больших рас- 
стояниях, и толщина переходного слоя представляет собой некото- 
рое взвешенное среднее из длин 
К! | 1 Кз 1/> 4 
= (-— “и ь= (52) — 3.57 
ЕЙ ( а Е $ Ха Я’ ( ) 
связанных с упругими постоянными К, и К., для поперечного 
и продольного изгибов. Три длины &; (: = 1, 2, 3) обычно имеют 
сравнимую величину. В одноконстантном приближении (К; = К) 
они становятся равными: 
1/2 1 


ЕН) = (-) (3.58) 


Мы будем называть & (Н) магнитной длиной когерентности. нема- 
тика. Общую значимость & можно пояснить следующим «мыслен- 
ным экспериментом». Большой образец нематика вначале ориен- 
тирован магнитным полем Н. Затем в малой области, вблизи 
некоторой точки 0 в нематике, мы действуем на молекулы неко- 
торой другой силой произвольной величины. Это приводит к иска- 
жению дальнего порядка в окружающем нематике. Можно пока- 
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зать [45], что угол между п и Н уменьшается на больших рас- 
стояниях г от точки 0 пропорционально 


— ехр { — ^/Е (Н)}. 


Таким образом, упорядочение в нематике нарушается только 
в области с линейными размерами порядка Ё. 


3.2.3. Переход Фредерикса 


8.2.3.1. Описание эксперимента 


Рассмотрим теперь монокристалл нематика толщиной 4 
(—20 мкм), ориентированный между двумя твердыми пластинами. 


0еь легкого 
ориентирования 


р 


а |н 1 


у 0еь легкого 


ориентирования 


а Он 2 


ПРАХ 
Ре (сь легкого 
ориентирования 
И Фиг. 3.13. Переход Фредерикса 
в слое нематика в магнитном 
поле Н. 
а —>Н 8 В слабых полях молекулы параллель- 


ны направлению легкого ориентирова- 
ния на стенке. При Н>Н с молекулы 


7 7 вблизи центральной части слоя пово- 
се рачиваются вдоль Н. 


Ось легкого 
дриентирования 


Возможные расположения показаны на фиг. 3.13. Мы будем пред- 
полагать сильное сцепление на поверхности пластин. Направле- 
ние легкого ориентирования на обеих поверхностях может быть 
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расположено в плоскостях поверхностей (в случаях / и 2) или 
перпендикулярно им (в случае 8). Магнитное поле Н приложено 
перпендикулярно направлению легкого ориентирования. При таком 
выборе направления Н магнитный момент [см. (3.28)] 


Гм = х» в-Н)вхН 


в неискаженных конфигурациях исчезает (п.Н = 0). Таким обра- 
зом, неискаженная конфигурация удовлетворяет уравнению 


с! 


Н> Не 
Н> Не 


Н< Не 


Угол с осью легкого ориентирования 
а 


0 ь а 2 НС б Н 


Фиг. 3.14. а — последовательные стадии перехода Фредерикса, наблюдаемые 
в различных точках слоя; 6 — типичная зависимость измерений эффективной 


диэлектрической проницаемости = от поля в переходах Фредерикса для слу- 
чая 1 или 9. 


локального равновесия даже в присутствии магнитного поля. 
Ясно, однако, что для больших Н (т.е. когда & (Н) < а) состоя- 
нию с минимумом энергии будет соответствовать другая конфор- 
мация, где молекулы вытянуты вдоль Я в большей части слоя, 
за исключением двух тонких переходных областей (толщиной Ё) 
вблизи каждой стенки. При некотором критическом значении Ну 
между неискаженной и искаженной конформациями должен 
происходить фазовый переход (фиг. 3.14). 

При изучении оптических свойств переход этого типа обна- 
ружил и исследовал Фредерикс в 1927 г. [6—10]. Он имел дело 
в основном со случаем 3 и показал, что критическое магнитное 
поле Не. обратно аропорционально толщине образца 4: 


Нс4 = соп$%. (3 59) 


Типичные значения Н‹ составляют 10* Э для а = 140 мкм. Вскоре 
после этого Цохер [2]. предложил первый вариант континуальной 
теории и показал, что закон Фредерикса [уравнение (3.59)]-являет- 
ся естественным ее следствием. 
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Перечислим методы, которые можно использовать для экспе- 
риментального исследования этого перехода. Они распадаются 
в основном на два класса: 

1. Макроскопические измерения. Любое анизотропное свойство, 
такое, как диэлектрическая проницаемость [46—48] (или тепло- 
проводность [49, 50]), можно использовать для измерения среднего 
состояния упорядочения. Обычно зондирующее поле (электриче- 
ское поле или тепловой градиент) прилагают перпендикулярно 
слою. Это оказывается удобным в случаях 1 и 3. Средняя диэлек- 


трическая проницаемость 2 (Н) слоя ведет себя (как функция В), 
как показано на фиг. 3.14, 6. При Н < ВН. нематик не искажен, 


и е(Н) = е (0). При Н = Н, появляется разрыв в производной 
4=/АН, который позволяет довольно точно определить величину Не 
(это, как мы увидим позднее, дает одну из упругих постоянных). 


При Н» Н. е (Н) насыщается, поскольку весь образец ориенти- 
рован вдоль Н. Из исследования закона насыщения можно также 
получить информацию 0б упругих постоянных !). 

Этот метод не работает в случае 2, где молекулы все время 
остаются перпендикулярными зондирующему полю. На самом деле. 
его еще можно использовать, если зондирующее поле сделать 
параллельным слою, как поступают при измерении определенных 
свойств, таких, как электропроводность или коэффициенты диф- 
фузии красителя. 

2. Оптические наблюдения. Искажения, вызванные магнитным 
полем, обычно весьма малы в масштабах порядка длины волны 
видимого света. Это затрудняет их обнаружение. Рассмотрим, 
например, следующий эксперимент, соответствующий случаю 2. 
Пучок света, линейно поляризованного параллельно направлению. 
полировки пластин (мы обозначили это направление через х), 
пускаем перпендикулярно слою (вдоль оси 2). Мы исследуем 
состояние поляризации прошедшего пучка в поле Н, прило- 
женном вдоль оси у. 

Ответ вытекает из некой ‹адиабатической» теоремы, которая 
была известна уже Могену [28, 29]: даже когда Я >Н. и большая 
часть образца ориентирована вдоль оси у, выходящий пучок 
все еще линейно, поляризован по оси х. 

Внутри образца направление поляризации остается всюду 
параллельным локальной оптической оси; поскольку эта ось 
направлена по х на обеих пластинах, световой пучок должен быть. 
также поляризован вдоль 5. Таким образом, с помощью этого 
эксперимента наблюдать переход невозможно. В действительности 
изменение поляризации выходящего пучка света начинает наблю- 


1) Отношение упругих постоянных к магнитной Ганизотропии 'можно 
найти из измерений электропроводности в магнитном поле [85*].— Прим. ред. 


106 ГЛАВА 3 


даться только в гораздо более сильных полях, когда Ё (Н) ста- 
новится сравнимым с длиной волны видимого света А. Тогда адиа- 
батическая теорема нарушается, и, например, если мы оперируем 
со скрещенными поляризаторами, темное поле, Гнаблюдаемое 
при низких магнитных полях, постепенно просветляется. 
Таким образом, чтобы проследить за переходом оптически, 
требуется более современный метод, такой, как Жоноскопия 
(фиг. 3.15). Слой освещается сходящим пучком. Интерференция 


р р р 
| о 
- Бесы лы па 


А АА СА 7<^ 


8’ > 57) ( 
> К 
275 у И 

а 6 в г 


Фиг. 3.15. Принцин коноскопических измерений. 


а — схема с поляризатором Р, анализатором А и светом, сходящимся на образце нема- 

тика №. Каждому направлению падающего светового луча соответствует одна изображаю _ 

щая точка В’ в плоскости наблюдения; б — гомеотропная текстура -+ круги; в — плос 

кая текстура - гиперболы; г — плоская текстура в поле Н - гиперболы, расширенные 
и повернутые на угол 6 


между двумя разрешенными поляризациями для одного пучка 
зависит от направления пучка. В результате получается харак- 
терная интерференционная картина. Этот метод особенно хорошо 
подходит в случае 8. Здесь при Н < Н, конфигурация гомеотроп- 
ная, а интерференционная картина обладает симметрией вращения 
вокруг нормали к слою и представляет собой темные и светлые 
кольца. При Н > Н. симметрия понижается и кольца искажают- 
ся. Наконец при Н » Н. получается картина, характерная для 
двулучепреломляющего слоя,— гиперболы © одной из осей, 
параллельной магнитному полю. 

Коноскопический метод в применении к нематикам давно 
использовал Моген [51] и недавно вновь использовали Гарвард- 
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ская группа 1) и группа в Орсе [52]. Он применяется не только 
в случае 3, но также и в других случаях. В случае 8 при Н = 0, 
например, мы начинаем с системы гипербол © одной из осей, 





0 Н, Н 


Фиг. 3,16. Зависимость угла поворота б от поля в эксперименте, схематически 
показанном на фиг. 3.45, г (качественная картина). 


параллельной направлению полировки. При Н >> Не основной 
эффект — это поворот картины на угол 





зп аф ) 
с082ф / ' 
где $ — локальный наклон оптической оси, вызванный магнит- 


ным полем; чертой обозначено среднее по толщине слоя [52]. Вид 
зависимости 6 (Н) приведен на фиг. 3.46. 


6 = > агс4я ( 


3.2.3.2. Вычисление критического поля 


Можно. строго показать, что переход Фредерикса является 
фазовым переходом второго рода, т. е. что искажения непосред- 
ственно выше критического поля малы 2). Имея это в виду, для 
трех случаев, изображенных на фиг. 3.13, критическое поле Не 
можно вычислить с помощью простых рассуждений. Исходя 
из неискаженного состояния (п = п,), рассмотрим небольшое 
отклонение 


п =ш- ба (г), 


где бп 1 п, (поскольку п? = 1) и дп || Н (поскольку это направ- 
ление, в котором стремятся ориентироваться молекулы). Есте- 


1) Частное сообщение Р. Мейера [4974]. 
2) Рассмотрение перехода Фредерикса как фазового перехода второго ро- 
да см. в работе [86*].— Прим. ред. 
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ственно предположить, ‘что энергия искажения зависит только 
от 2, где 2 перпендикулярно слою. Энергия искажения (3.15) сво- 
дится к следующему: 


К (7")* (случай й), (3.60) 


где К; = К, для случая 1, К; = К, для случая 2, и К, = К} 
для случая 3. Магнитная энергия [см.`(3.47)] дает вклад 


Ри = — у» Нбиа. (3.61) 


Поскольку мы предположили сильное сцепление, то на обеих 
поверхностях (2 = 0 и ё = 4) бп должно исчезать. Удобно разло- 
жить бп в ряд Фурье 


бп = У! био 11 42, 
. (3.62) 


Я 
9 = У а’ 

где „— целое положительное число. 
Подставляя это в выражение для свободной энергии и интегри- 


руя по толщине, получим (на 4 см? слоя) 


Я = (а-+Рыа=4 Хы (КНУ (3.63) 


Чтобы неискаженное состояние было устойчивым, увеличение 
свободной энергии Я должно быть положительным для всех зна- 
чений параметра бпа: 


ХаН* < К,4?. 


Наименьшее значение д = л/а (у = 1) соответствует такому иска- 
жению, которое характеризуется половиной длины волны, рав- 
ной 4. Таким образом, критическое поле Н. ; соответствует 


Ха = Не =К; (=), 


Не = (=Г)”. (3.64) 


Уравнение (3.64) можно интерпретировать следующим образом: 
при критическом поле длина когерентности &; (Н.';) равна а/л. 
Уравнение (3.64) дает зависимость вида 1/4, найденную эксипе- 
риментально Фредериксом. Оно указывает также в принципе 
простой способ определения трех упругих постоянных. Приме- 
нение этого метода см. в работах [6—10]. 
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Все же следует подчеркнуть, что такое определение имеет 
смысл, если 

1) преобладает сильное сцепление [36—39]; 

2) направление легкого ориентировавия перпендикулярно 
или параллельно слою. Если вместо этого имеет место кони- 
ческое граничное условие, то появится ненулевой магнитный 
крутящий момент, действующий на молекулы, и возникнут 
искажения при произвольно слабых полях '). 


Задача. В случае 1 (фиг. 3.18) в слабых полях Н нематик закручивают, 
поворачивая верхнюю пластину. Как изменяется критическое магнитное 
поле Не в зависимости от угла поворота фу? [53]. 


Решение. Пусть ось 2 перпендикулярна пластине (Н!} 2). Рассмотрим 
конфигурацию вида 
Пх= 5003 (2) 03 ф (2), 
пу = 030 (2) з1 ф (2), 
п. = 6 (2). 
Плотность свободной энергии, найденная из уравнений (3.15) и (3.47), равна 


Р=- (К! со? 0-- Куз? 6) (8+ 


: аф \2 1 ‚ 
++ с032 0 (К2 с032 0-- Кз 3112 0) (5) = ХаН? з112 0. 
Решение, описывающее неискаженное состояние, соответствует 0 =0 и ф = 
= Фо (2) == фо2/Г (Г— толщина пластины). Рассмотрим малые отклонения 
от этого состояния, возникающие при -> 6, (2), ф = Ф.-- ф1(2). С точностью 
до второго порядка по 6, и ф, имеем 


РР К ‚(2+3 (зэк) ( №)" в + 


аф\ 1 

2 Ей 262 

+5 К (= 42 “1 )"— 2 ХаН 91. 

Слагаемое, включающее ф1, не зависит от 0,, положительно и не приводит 
к неустойчивости. Но слагаемые, содержащие 9,, непременно приводят к не- 
устойчивости, если только Н больше, чем некоторое критическое поле ВН. (фо 
Поступая так же, как при нахождении свободной энергии [см. (3.62) и (3. 68), 


получаем 
Н? = 8 [1+ { Ая} (№) ] * 


Практически нельзя достичь значения угла закручивания \ро, большего чем 

л/2, поскольку большее закручивание всегда релаксирует из-за рождения 
ея днсклинации» на каких-либо дефектах структуры (определение петли 
дисклинации см. в гл. 4). Это дает 


Н8 (фо) — Но (0) < ®-—2 
НЗ (0) < ак: ^ 





1) Критическое поле при наклонном к плоскости слоя Положении маг- 
нитного поля вычислено в работе [87*].— Прим. ред. 
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Подставляя в это неравенство значение постоянных К для ПАА, находим, что 
правая часть будет порядка 1 

Такой эксперимент провели Герритсема, де 6 и ван Зантен [54]. Их 
результаты согласуются в приведенными выше формулами очень хорошо 1), 
за исключением случая очень тонких слоев (—7 мкм), где, вероятно, становят- 
ся важными неровности поверхности и т. п. 

В полях Н > Н. такое устройство может служить магнитооитическим 
прибором. Рассмотрим, например, входящий световой пучок, поляризован- 
ный параллельно оси легкого ориентирования первой пластины х. В зави- 
симости от величины Я возможны два режима: 

1) если Н не слишком велико, световая волна встречает слабо закру- 
ченную структуру и угол поляризации следует за углом $(?2); 

2) если Н велико, слой становится в сущности гомеотропным моно- 
доменом и поляризация волны не меняется. Детальное вычисление опти- 
ческого пропускания как функции поля провел ван Доорн [55]. 
Переход между этими двумя режимами происходит постепенно, но все 

же довольно заметно. Такой же метод при использовании в качестве ориенти- 
рующего агента не магнитного, а электрического поля предложили независи- 
мо Хельфрих и Фергасон. 


Задача. Слой нематика (толщиной 4) содержит однородную взвесь вытя- 
нутых магнитных частиц. Предположим, что момент частицы всегда ориенти- 
рован вдоль директора п (ферронематик). В отсутствие внешних полей имеется 
направление легкого ориентирования (п), либо параллельное, либо перпен- 
дикулярное слою. Поле Н теперь приложено антипараллельно намагничен- 
ности. Вычислить критическое поле Нес, при котором конформация начинает 
искажаться (Брошар, 1970) 2). 


Решение. Два возможных случая а и б приведены на фиг. 3.17. Расемот- 
рим снова малые искажения: 


п=0-- ба (2). 
Намагниченность М имеет вид М = Ми, где величина М фиксирована маг- 
нитным моментом и частицы и концентрацией частиц ср (М = рев). Мы 


предполагаем, что поля, обусловленные М, малы по сравнению с Н, и в даль- 
нейшем будем пренебрегать ими. и = энергия искажения равна 


р. — К :(25=). +5 2 ка (2) (случай а), 
= Кз (= ба ) (случай 6). 


Плотность магнитной энергии в пренебрежении всеми диамагнитными эффек- 
тами равна 


—м-ны мн (1—5 (60)? . 


Как и при переходе Фредерикса, эта НЕО вначале возникает для 
фурье-компоненты бпа © волновым вектором 4 = л/4. Для этой компоненты 
после интегрирования свободная энергия равна 


д2 
44 (К1биз -- К26ту) 5 — МН (62 -|- 61?) (случай а), 
2 = 


К мн би? случай 6). 
3 42 ‹ ( у ) 


1) Поведение выше порога проанализировали Штринкман и др. [77] 
2) Более подоробно см. в работе [45].— Прим. ред. 
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Случай а: Если К, < К», появляется неустойчивость по отношению 
к поперечному изгибу, и критическое поле равно 
л2К: 
Ма? ° 
Если К; > Ко, имеется неустойчивость по отношению к кручению, и крити- 
ческое поле равно 


Нез = 


л2Ко 
Не Ме. 

а 

Н 

— 
Нематик Магнитные 

частицы 

6 
н 





Фиг. 3.17. Два возможных случая при исследовании петли гистерезиса в 
ферронематиках. 


Случай 6: Здесь неустойчивость связана с деформацией продольного 
изгиба, и критическое поле равно 


Н л2Кз 


5= Ма. 


Заметим, что критическое поле пропорционально 1/43. Для типичных значений 
М = 1 Ге, К = 10-5 дин, а = 3 мкм, Нс = 100 Ге. Основная эксперимен- 
тальналя проблема — получить устойчивый коллоид с требуемыми свой- 
ствами, 


Задача. Горизонтальное поле Н приложено к свободной поверхности не- 
матика. Обсудить влияние Н на энергию (на единицу площади) для случая ма- 
лых углов поворота свободной поверхности относительно горизонтальной оси, 
перпендикулярной Н (фиг. 3.18). 


Решение. Выберем в качестве плоскости (ху) неискаженную поверхность 
(Н параллельно оси 2). Искаженная поверхность имеет высоту & = 2х, где 
г (< 1) — угол наклона. Директор п находится в плоскости (ту) и составляет 
переменный угол 6 (2 — &) © осью т. В глубине нематика [—2 - 6 > & (Ню 
параллельно Н (6 = 0). На свободной поверхности мы предполагаем сильное 
сцепление: п должно составлять фиксированный угол\фс плоскостью поверх- 
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ности (ф =0 в тантенциальном случае, 0 < ф < л/2) вконическом случае, 
4 = л/2 в нормальном случае). Это означает, что 
0 (== ф-+ г. 


Два знака соответствуют двум тинам деформаций (см. фиг. 3.18). Рассмотрим, 
например, случай = >> 0. Тогда состояние с наименьшей энергией искажения 


&(Н) 





Фиг. 3.18. Искажение свободной поверхности нематика в магнитном поле. 


соответствует 0 (&) = —ф-{ г. Энергия искажения легко вычисляется в од- 
ноконстантном приближении. Уравнения по форме аналогичны уравнениям 
из разд. 3.2.2, а именно 





#2 чо == 31 6 соз8, 


#2 (-57-)* = а 6, 


40 у 
= —5т0 


(определение, соответствующее энергетически нанболее выгодному искаже- 
нию). Энергия искажения (на 1 см?) равна 


ры 


$ С 
г 1 312 9 49 \2\, К р 
Ха=> К | “+ (3) а \ $112 6 42 = 
фе К 

ОВЕН, 8-Е 


чи 29 


0 
Разлагая Фа в ряд до первого порядка по &, имеем 
Езшф з 


— > В 
Я’а=Яа Е 
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Заметим, что другой тин искажения с 0, меняющимся от 0 до \р -|- 2, привел 
бы к симметричной формуле 
Кзт Кзф, 


Фа= 974 = —— Е 
К этой энергии должны быть добавлены обычные слагаемые, обусловленные 


поверхностным натяжением А и силой тяжести з !). Обозначая разницу нлот- 
ности между нематиком и верхней а р, получаем выражение 


Фев | { {549+ р? (2) + аа Зо 


гле мы обобщили результат на произвольные (медленные) искажения & (2). 
Для р = 0 оптимальный наклон будет равен 








а К зп а. 
|= |= %& В 40-3, 
ах АЕ Е 
где А -— 0/2; 0 — тиничная энергия взаимодействия. Такой наклон можно 


наблюдать, если плотности почти равны. Если же это не так, то, выбирая 
определенный знак в Я пов И минимизируя, получаем стандартное уравнение !) 


к = . И (=) -1 мм. 


Новое слагаемое возникает только в граничных условиях на стенках кюветы. 
Таким образом, поверхность с размерами » Л остается горизонтальной, если 
искажения везде одного и того же типа. Но если появляются чередующиеся 
области с искажением обоих тинов, поверхность становится шероховатой. 
Это будет обсуждаться в гл. 4 


3.3. Эффекты, вызываемые электрическим полем, 
в непроводящих нематиках 


Статическое электрическое поле Ё, наложенное на нематик, 
вызывает ряд физических эффектов, причем некоторые из них 
весьма сложны. Они недавно описаны в обзоре Хельфриха [56]. 

В настоящем разделе мы ограничимся случаем идеально непро- 
водящих нематикнов *). 

Даже в этой идеальной ситуации взаимодействие внешнего 
электрического поля со средой нематика включает по крайней 
мере два различных процесса. Один связан с анизотропией диэлек- 
трической проницаемости: она приводит к тем же эффектам, что 
и диамагнитная анизотропия, описанная в разд. 3.2. Второй 
эффект (открытый Мейером [57]) гораздо менее тривиален: в дефор- 
мированном нематике во многих случаях может появиться 
диэлектрическая поляризация. И наоборот, электрическое 
поле в некоторых случаях может вызвать искажение в объеме 
нематика. 


1) См. [78]. 

2) Кроме того, чтобы избежать возможного нопадания носителей заряда 
в образец, его нужно отделить от электродов подходящими изолирующими 
слоями. 
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3.3.1. Анизотропия диэлектрической проницаемости 


Величины статической диэлектрической проницаемости, изме- 
ренные вдоль (=) или поперек (2,) оси нематика, различны. 
Для общего случая направления электрического поля Е соот- 
ношение между электрической индукцией О) и полем имеет вид. 


О=е=, Е-| (&— =.) (п.Е) п. (3.65) 


Разность 
а = 8—2 (3.66) 


может быть положительной или отрицательной в зависимости, 
от особенностей химической структуры молекул, составляющих 
нематик: 

1) Если каждая молекула обладает постоянным дипольным 
моментом, параллельным (или почти параллельным) ее про- 
дольной оси, электрическое поле Е может эффективно ориен- 
тировать диполь вдоль оси нематика (если поле направлено, 
скажем, вдоль +, диполей будет больше вдоль -Ёп, чем вдоль 
—п). Но поле Е, перпендикулярное п, действует очень слабо. 
Таким образом, в этом случае 2: >> ,. Чтобы реализовать. 
большее значение &„, можно присоединить к одному из концов 
молекулы достаточно полярную группу (в предположении, 
что она не разрушит нематический порядок), направленную 
вдоль длинной оси, такую, например, как группа —С==М 1). 

2) Если имеется постоянный дипольный момент, который 
более или менее перпендикулярен длинной оси, ситуация будет 
обратной и | <, °).. Так обстоит дело в случае ПАА, где 
преобладает момент, связанный с группой М—О. Зависимость. 
диэлектрической проницаемости от температуры для ПАА 
приведена на фиг. 3.19. 

Диэлектрическая анизотропия дает в принципе возможность. 
ориентировать нематик электрическим полем. Электрический вклад, 
в термодинамический потенциал (в расчете на 1 см?) равен $) 


1 2 а 
| р.ав = — = Е? — Ра (п. Е). (3.67) 


п 


Первое слагаемое не зависит от ориентации. Второе слагаемое 
представляет интерес: оно благоприятствует параллельному рас- 


1) Анизотрония и частотная зависимость диэлектрической проницаемо- 
сти некоторых типичных нематиков с ноложительной диэлектрической анизо- 
тропией исследованы в работах [88*, 89*].— Прим. ред. 

?) Диэлектрические свойства типичных нематиков ПАА иМББА с отрица- 
тельной диэлектрической анизотропией исследованы в работах [90* —92*]. — 
Прим. ред. 

3) Здесь используется потенциал, который нужно минимизировать при 
фиксированном напряжении на внешних проводниках. 
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положению (п коллинеарно Е), если г. >> 0, и перпендикулярному 
расположению, если е„ <0. Например, чистый ПАА распола- 
тается перпендикулярно электрическому полю Е *). 
Электрический аналог перехода Фредерикса был известен со 
времен опытов Фредерикса и Цветкова. Недавно’ эксперименты 
и детальные теоретические вычисления провели Грулер и Мейер 


6,0 Изотропная 
жидкость 





9,6 


9,4 


120 90 №40 
т, $ 


Фиг. 3.49. Низкочастотная диэлектрическая проницаемость ПАА [58]. 


[46] 2). Формула для критического поля идентична уравнению 
(3.64), если сделать подстановку 





1 2 2аЕ2 
3 ХН а 8 


Интересно сравнить относительные эффективности магнитпого. 
и электрического полей. С учетом приведенного выше соответствия 
мы положим Е = У (4пу./г.) Н. Принимая у. = 10-7, а, == 0,1 
и Н = 1 ГС, получаем Е > 3.10-3 СГС —1 В/м. Таким образом, 
1 В/см, грубо говоря, эквивалентен 1 Гс. Однако в некоторых 
благоприятных случаях &« может быть гораздо больше. Выше 
порога (Е >> Ес) детальный анализ в электрическом случае отли- 
чается от магнитного, поскольку искажение поля директора реа- 
гирует на распределение поля внутри слоя. Исследование упоря- 
дочения для больших образцов в отсутствие влияния стенок 
в конкурирующих Е- и Н-полях были проведены Карром [47]. 


1) В загрязненном ПАА могут сказаться эффекты проводимости, которые 
изменяют направление упорядочения; см. гл. 5. (См, также [93*].— Прум. ред.) 
2) Электрический переход Фредерикса является причиной. целого ряда 
оптических явлений. важных для практического использования. Поэтому 
в последние годы его интенсивно изучают. Наиболее важные теоретические 
и экспериментальные результаты см. в работах [94* —99*].— Прим. ред: 
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3.3.2. Поляризация, вызванная искажением 
(флексоэлектричеекий эффект) 


В некоторых твердых телах напряжение вызывает поляриза- 
цию Р. Источником напряжения может служить внешнее давле- 
ние (р1е20). По этой причине эффект называется льезозлектриче- 
ским. В жидких кристаллах поляризацию может создать про- 
дольный или поперечный изгиб (ПНехите). Физическая причина 
эффекта поясняется фиг. 3.20, взятой из работы Мейера [57]: 





Фиг. 3.20. Природа двух флексоэлектрических коэффициентов в нематиках. 


а — клиновидные молекулы с постоянным моментом дают Р -- 0 при поперечном изгибе 
«например, с помощью подходящих стенок); б — банановидные молекулы с моментом, 
перпендикулярным их длинной оси, дают Р-=0 при продольном изгибе. 


Для описания этого эффекта он использовал слово «пьезоэлек- 
тричество». Такая терминология может породить определенное 
непонимание, поскольку давление не влияет на директор п в нема- 
тике и, таким образом, не способно индуцировать деформацию 
и связанную с ней поляризацию. Именно по этой причине мы пред- 
почитаем слово «флексоэлектричество» 1). 

Чтобы описать физический эффект, представленный на 
фиг. 3.20, количественно, сконструируем наиболее общий вид 
поляризации Ра, которая индуцируется небольшим искажением. 
Это означает, что мы будем считать Р. пропорциональной про- 
странственным производным первого порядка директора п. Высшие 





1) В отечественной литературе оставлен термин пьезоэлектричество. — 
Прим. ред.. 
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производные будут меньше в соответствии с отношением 4/1 и пре- 
небрежимо малы в континуальном пределе. Далее, Ра должно 
быть четной функцией п, поскольку, как уже неоднократно ука- 
зывалось, состояния в и —п эквивалентны. Наконец, Ра должно 
преобразовываться как вектор. Наиболее общий вид Р., удовле- 
творяющий этим требованиям, есть 


Ра-=еп (64 п) -- ез (гоф п) Х п. (3.68) 


Сюда входят два коэффициента е, и е; с размерностью электри- 
ческого потенциала и произвольным знаком. Мы назовем их 
флексоэлектрическими, коэффициентами. У молекул, которые весь- 
ма асимметричны по форме и обладают большим электрическим 
дипольным моментом п., флексоэлектрические коэффициенты могут 
достигать значений порядка п./а?, где а — характерный моле- 
кулярный размер. Во всех других случаях, и в частности, если 
молекулы не имеют постоянного момента, е, и е. будут меньше 
[59] *). 

В принципе е; ие; можно найти из экспериментов двух типов: 

1) Измеряя поляризацию (или поверхностные заряды), инду- 
цируемую заданным искажением. Это можно сделать с помощью 
искривленных конденсаторов, как показано на фиг. 3.20. Однако 
заряды на пластинах конденсатора легко маскируются примесной 
проводимостью, поэтому для эксперимента требуются сверхчистые 
материалы. 

2) Используя обратный эффект. Если электрическое поле Е 
приложено к монокристаллу нематика, упорядочение может 
исказиться, поскольку соответствующее искажение может создать 
поляризацию Ра, параллельную Е. По-видимому, этот обратный 
эффект наблюдали на МББА Шмидт, Шадт и Хельфрих [60]. 
Принцип показан на фиг. 3.21. Образец ограничен двумя парал- 
лельными стеклянными пластинами, обработанными лецитином 
для получения гомеотропной текстуры. Однако для предлагаемой 
интерпретации эксперимента необходимо, чтобы граничные усло- 
вия не соответствовали сильному нормальному сцеплению: угол 
между молекулами и поверхностью не должен быть фиксирован. 
Поле Е приложено в плоскости слоя (вдоль #1). Поскольку в МББА 
е| < а,, то, если бы присутствовали одни только диэлектрические 
эффекты, они стабилизировали бы упорядочение вдоль нормали 5 
к пластинам. Но на практике наблюдается искажение, как пока- 
зано на фиг. 3.24. Такое искажение является естественным след- 
ствием флексоэлектрического эффекта, если предположить, что 
на обеих граничных поверхностях имеет место слабое сцепление. 





1) Связь ньезоэлектрических коэффициентов. с упругими постоянными 
и параметром порядка найдена в работе [4100*]; вклад ква друпольных 
моментов см. в [106*] — Прим. ред. 
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Чтобы показать зто, запишем поляризацию Рас», соответствую- 
щую искажению, в виде 


п, =605 $ (2) 2 1 ($Ф<1), 
п, = т ф (2) АФ (2). 
Из уравнения (3.68) получаем 


9$ 
Раю = е3-5/. (3.69) 
Для простоты ограничимся случаем, когда диэлектрическая анизо- 
тропия г. пренебрежимо мала. Тогда свободная энергия сводится 
к двум вкладам: взаимодействию Рас и упругой энергии Франка, 





Фиг. 3.21. Измерение флексоэлектрического коэффициента ез. 


Предполагается, что молекулы слабо сцеплены с обеими стенками. В поле Е прямые 
цепочки молекул изгибаются в виде лука. Рисунок сделан для случая положительного ез. 


которая для настоящего случая (при малых $) соответствует дефор- 
мации типа чистого продольного изгиба. Свободная энергия 
на единицу объема, таким образом, равна 


Р= — РаыЕ + К (5%* )". 


Подставляя Ра и минимизируя РЁ по отношению к 0$/02, 
находим 


9% 23 
а. Е, 
рые 
= Е. (3.70) 


В последнем ‘уравнении мы выбрали начало координат в средней 
плоскости слоя. Ясно, что это выражение, приводящее к ненуле- 
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вым значениям ф на обеих пластинах, справедливо только для 
слабого сцепления. Типичные значения кривизны д1р/д2 для полей 
порядка 300 В/см составляют примерно 10 см"! !). 

В эксперименте, описанном в работе [60], искажения наблю- 
дались интерференционным методом, причем измерялась разность 
АГ хода лучей с поляризацией по хи у, распространяющихся 
(вдоль 2) через слой. Легко показать, что разность хода равна 


А —=4 (п —пто)ф (<, 
где пе — По — разница между показателями преломления для 


необыкновенного и обыкновенного лучей, а 1р? представляет сред- 
нее по слою толщиной 4. Поэтому 


— 42 | 9Ф \2 
Ш 
У ( д ) у 
Таким образом, объединяя наши результаты, получаем, что 
1 ез \2 
ыы м вл 


Пропорциональность! Ё?43 хорошо подтверждается эксперимен- 
тальными данными. Из измерений А] можно, таким образом, найти 
| ез | = 4,5.40-8 ед. СГС. 

Знак е; можно определить из специального эксперимента. 
В работе [60] пространственный заряд р = —1у Р был найден 
благодаря появляющейся объемной силе рЁЕ. В подходящих 
условиях (концы образца открыты) эта сила создает гидродина- 
мический поток, знак которого легко наблюдать. Отсюда было 
найдено, что е; > 02). 

Другим интересным следствием флексоэлектрического эффекта 
является То обстоятельство, что две искаженные области в нема- 
тическом материале, отдаленные друг от друга, могут существенно 
взаимодействовать посредством кулоновских сил, связанных с их 
поляризационными зарядами. Эти заряды невелики, но кулонов- 
ские силы дальнодействующие, так что эффект может быть значи- 
тельным. В действительности, если флексоэлектрические коэффи- 
циенты велики, возникающий благодаря им вклад в свободную 
энергию оказывается сравнимым с Ра: описание, основанное 
только на теории упругости Франка (т. е. только на Ра), оказы- 
вается совершенно неправильным [61]. На практике, однако, 
теория упругости дает приемлемое описание для ПАА. Это может 





1) Прионпределенном соотношении между величиной диэлектрической ани- 
зотропии, пьезоэлектрическими коэффициентами и упругими постоянными 
пьезоэлектрическое искажение не должно наблюдаться [101*]. — Прим. ред. 

2) Недавно Хельфрих [102*] предложил другой снособ определения 
суммы пьезоэлектрических коэффициентов.— Прим. ред. 
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быть следствием того факта, что флексоэлектрические коэффициен- 
ты не слишком велики. Кроме того, даже если они велики, посколь- 
ку ПАА обычно не является очень хорошим изолятором, флексо- 
электрические заряды экранируются примесной проводимостью. 


3.4. Флуктуации ориентации 


3.4.1. Эксперименты по рассеянию света 


По внешнему виду нематики мутные. Рассеяние видимого света 
нематиком примерно в 10° раз больше, чем рассеяние обычными 
изотропными жидкостями. Это в действительности одна из тех 
причин, которые раньше заставляли сомневаться в самом суще- 
ствовании жидких кристаллов. Заманчиво было предполагать, 
что они образованы взвесью маленьких кристалликов в жидкой 
фазе, причем размеры кристалликов сравнимы с длиной волны 
видимого света. Однако постепенно становилось ясно, что сильное 
рассеяние света на самом деле является внутренним свойством 
четко определенной нематической фазы. Первые детальные экспе- 
рименты в этой области принадлежат Шатлену [62]. Как мы уви- 
дим, они Дают нам возможность непосредственно наблюдать спон- 
танные флуктуации ориентации в нематической среде. 

Типичная геометрия рассеяния показана на фиг. 3.22. Во всех 
случаях наиболее важными параметрами являются волновые век- 
торы К, и Е: падающей и рассеянной волн внутри образца, а также 
соответствующие поляризации, обозначенные единичными век- 
торами Гри #{. Разность} 

9=Е — № 


есть «вектор рассеяния». Плоскость (№, В!) — есть «плоскость 
рассеяния», а угол между Е; и Ег —«внутренний угол рассеяния». 

В самом простом случае (случай 1 на фиг. 3.22) оба луча К, 
и К, перпендикулярны оси нематика. В зависимости от того, пер- 
пендикулярны или параллельны векторы 1 и { оптической оси, 
распространение света характеризуется «обыкновенным» и, или 
«необыкновенным» п показателями преломления. (Для ПАА при 
125 °С для Р-линии натрия п! ^ 1,83, ап, ^ 1,57.) Это позволяет 
рассчитать длины волновых векторов как функции оптической 
частоты ®,/2л с помощью соотношения *) 


Е = пос, 


где с — скорость света. Наконец, можно сконструировать волно- 
вой вектор 4 для данного угла рассеяния, как показано на 
фиг. 3.22. Аналогичные (но несколько более сложные) правила 
имеют место для случая 8. 


1) Заметим, что если { и Ё непараллельны, то длины К, и К, различны. 
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Теперь после уточнения этих геометрических параметров, мы. 


можем перечислить основные результаты Шатлена: 
1) Рассеяние оказывается интенсивным при скрещенных 


поляризаторах, т. е. когда {и { непараллельны. Слабое оста- 


точное рассеяние, наблюдаемое для параллельных [и [, веро-- 
ятно, в основном обусловлено многократным рассеянием. 





# 
Оптическая Оптическая 
ось ось 
у 
Случай Г 
Я 
Ко 
№ 
г 
ИНАЯ Случай 2 
4 
1 к 
т о к 1 


Фиг. 3.22. Некоторые типичные схемы для изучения рассеяния света моно- 
кристаллами нематика. 


ти? — векторы поляризации (во всех трех примерах { и # выбраны так, чтобы интенсив- 
ность рассеяния была большой). 


2) Рассеяние особенно велико при малых 4. Точный закон 
зависимости интенсивности от 4 не найден, так как по техни- 
ческим причинам (коллимация, многократное рассеяние ит. д.) 
Шатлен не мог работать при слишком малых 4, которые соот- 
ветствуют малым углам рассеяния (см. фиг. 3.22, случай 2). 
Привлекательная модель для интерпретации этих данных 

по рассеянию, как уже упоминалось, должна включать малые 
объекты [диаметром (О) порядка микрон], каждый из которых 
оптически анизотропен и испускает деполяризованный свет, причем 
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фазовая когерентность у различных объектов отсутствует. Это 
представляет собой сущность так называемой теории роев, кото- 
рой физика нематических жидких кристаллов была заражена 
в течение 30 лет. На самом же деле нет причин, чтобы директор п 
оставался постоянным в области диаметром О, а затем резко 
менял ориентацию. Энергия, связанная с таким резким измене- 
нием, должна быть чрезвычайно большой. Реальная картина 
гораздо более непрерывная, и ее можно правильно описать с помо- 
щью малых флуктуаций п (г). Обсудим ее теперь более детально. 


3.4.2. Флуктуации ориентации и их корреляции 
в нематических монокристаллах [63] 


Рассмотрим образец нематика с оптической осью 2. Средний 
директор п, параллелен 2. Флуктуации оптической оси в любой 
точке г можно описать с помощью малых ненулевых компонент 
п. (г), п, (г). С точностью до второго порядка по и, и пу энергия 
искажения [см. (3.15)] выражается следующим образом: 


кк 
уч} ло 


Можно ввести также магнитное поле Н, направленное по 2. Это 
приведет к появлению дополнительного слагаемого (найденного 
‘из уравнения 3.47): 
1 
ФР в =-- ) ХаН? (пу -Ё па) аг - сопз. (3.73) 
Удобно разложить п, (г) и п, (г) в ряд Фурье с помощью соотно- 
чнения типа 


пх (9) = | п. (г) е1ч*" г и т. д. 
Выражая свободную энергию через фурье-компоненты, получаем 


“ ее. 91 У, {К п. (9) 4» Ёп, (9) ду 
21 
4 


+ К» п. (4) 4, — пи (ч) а РЪ- 
- (К 392 ХаН") {| п; (9) р не | пу (9) |}, (3.74) 


тде 9 — объем образца. Для данного 4 удобно диагонализовать 
кладратичную форму (3.74) путем линейного преобразования 
{пх, пу) — (та, п»). Заачение осей 1 и 2 следующее. Мы вводим 
для каждого 9 два единичных вектора е! и е, в плоскости (ху): 
е. 194; е [Г е.. Компоненты п (4) вдоль е„ называются п. (4) 


` 
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(© = 1, 2). п: (4) описывает периодическое искажение, являю- 
щееся смесью продольного и поперечного изгибов; п» (4) описывает 
периодическое искажение, являющееся смесью кручения и про- 
дольного изгиба. Свободная энергия, выраженная через п и п», 
принимает очень простой вид 


хЕЗОНУ У [п (Кй-- Ка + Н?), (3.15) 


9 ©=1,2 


где ди = 4. — компонента волнового вектора, параллельная опти- 
ческой оси, а 4, = 4:е, — нормальная компонента. В уравне- 
нии (3.75) различные степени свободы выступают независимо. 
Мы теперь можем определить тепловое среднее значение | п. (4) |?. 
Для этого мы предполагаем справедливой теорему о равнораспре- 
‚делении: для классической системы {) при свободной энергии, 
квадратичной по амплитудам п. (49), среднее значение Я на одну 
степень свободы в тепловом равновесии равно 


{Зо ть (а (Кой + Ка Ну =--®ьТ, (3.16) 


{пе (а) р) = (ОАвТ)/(К за - Кача + ХаН?), 


где скобки ( ) означают тепловое среднее. Уравнения (3.76) 
представляют собой основные формулы теории флуктуации для 
нематиков 2). 

Из уравнений (3.76) можно найти корреляцию между значе- 
ниями директора п в двух различных точках г; и г. нематика. 
Согласно общей теореме преобразования Фурье, имеем, например, 


(п. (г4) Пл (2) = 972 2 (п; (9) п» (—9')) ехр {# (9'-г› — Ч -т)}. 





Компоненты Фурье п (4) ип (4'’) для различных значений волно- 
вого вектора некоррелированы. Таким образом, 


{п (4) пл (г2)) = 9—2 х (п (а) Р)ехр (—9.В), 


где 
В = г» — г.. 


1) Квантовые поправки к теореме равнораспределения возникают, только 
если йо. (9) 3 АвТ. где о. (4) — характерная частота колебаний или декре- 
мент затухания моды (%, 4). Эти моды будут обсуждаться в гл. 5. Для длин- 
. волн (4а < 1) их характерные частоты действительно много меньше, чем 

В . 
2) Недавно Дзялошинский, Дмитриев и Кац [103*] учли вклад, вноси- 
мый в флуктуации силами Ван-дер-Ваальса. Это дает соответствующие попра- 
вки, кубичные ло импульсу, к интенсивности рассеянного света.— Прим. 
ред. 
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Можно теперь перейти от п, (4) к п. (4) и использовать теорему 
о равнораспределении [см. (3.76)]. Вычисления здесь довольно 
длинны, за исключением одного случая. Если мы примем одно- 
константное приближение, знаменатель в уравнении (3.76) станет 
просто К (49° | Ё-?), где & — магнитная длина когерентности. 
Тогда 


(тх (гл) пу (Г2)) = (пу (4) пу (г2)) = 
== (20) у {па (9) Р- [72 (а) [2 ехр (—#9-В) = 


= (п) | жьГ НК (@-В)}ехр(— 4.8) = 
= (КвГ/4Ал КА) ехр (— В/2). (3.77) 


Уравнение (3.77) справедливо только в континуальном пределе, 
т.е. для А Ъ а. Обсудим сначала случай нулевого поля. Тогда 
& бесконечно [см. (3.58)], и корреляция (п.п.) медленно падает 
© расстоянием. Зависимость 1/В — прямой аналог того, что 
обнаружено для искажений вокруг плавающего предмета в зада- 
че 1 к разд. 3.5.2. 

Заметим, что в нулевом поле нельзя определить характерное 
расстояние Д, при превышении которого корреляции быстро осла- 
бевают. Здесь видно резкое противоречие с моделью роев, которая 
предполагает сильную корреляцию на расстояниях А, меньших 
диаметра роя, и нулевую корреляцию на больших расстояниях А. 

При различных значениях трех упругих постоянных А; все 
еще имеет место медленное ослабление корреляции, пропорцио- 
нальное 41/Я. Точная формула имеет вид 


(п; (1) п. (г2) -- Пу (га) пу (г2)) = 
= (#вТ/4л) {(КзК1) "В: }-- (Как) В:'}  (Н-=0), (3.18) 
где 

В.=У А ТУя), 

2.=8(Ко/Кз)"®. 


Такое уменьшение по закону 1/В найдено для поперечных 
корреляций во всех физических системах, где 

а) упорядоченное состояние характеризуется привилеги- 
рованной осью (по), но направление п, произвольно; 

6) силы короткодействующие. Например, аналогичные кор- 
реляции найдены в упорядоченной фазе гейзенберговского 
ферроматнетика в нулевом поле. 

Из уравнения (3.71) видно, что при конечном магнитном поле Н 
радиус корреляции п равен магнитной длине когерентности &. 
Раньше мы определили & как расстояние, на которое прости- 
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рается искажение, вызванное в нематике локальным воздействием 
(стенкой, плавающим объектом и т. д.). Эквивалентность этих 
двух определений есть следствие общего соотношения между 
функциями отклика и корреляционными функциями [64]. 


Задача. Обсудить поправки к интенсивности флуктуации (| бп» (4) |?) 
при учете флексозлектрического эффекта для чистого нематика (изолятора) 
во внешнем электрическом поле [64]. 


Решение. Обозначим через бп вектор (пх, пу, 0). Флексоэлектрическая 
поляризация [см. (3.68)] имеет компоненты Ру =, ШУ да и Ру = ез = 


= (0/02) = да. Вводя электрическое поле Е = — УТ и смешение Ъ == 
-= 8.Е -- 4лР и записывая, что Чу О = 0, получаем следующее уравнение 
для фурье-компоненты потенциала Го: 


9-=-9Уч-=4лед| (Ч*па) = 4леа 4 | па (9), 


е=е--ез. 
"Теперь можно вычислить термодинамический потенциал С при постоянном Е 
[используя уравнение (3.75)] и термодинамический потенциал Ср = Ср -№ 
+ Е.Б/4л пои постоянном О. Для настоящей задачи они в действительности 
равны, поскольку О, перпендикулярно 4, а Ел параллельно 9. В результате 
получаем 


ва Учи 
4 


= У Па ФВ (Ка Кр + даН-- Чтеат а де) +. в 
4 
+1 п (@ Каф - Каф --УНЗУ. 


Таким образом, вклад от моды (1) в термодинамический потенциал видоизме- 
няется, и это видоизменение приводит к новой угловой зависимости от 4. 
Можно найти изменение (| п, (9) |2), пользуясь теоремой о равнораспределе- 
нии. Соответствующее изменение рассеяния света может служить эффективным 
способом обнаружения флексоэлектрических эффектов в чистых нематиках. 


3.4.3. Рассеяние света на флуктуациях ориентации 


Распространение света чувствительно к флуктуациям тензора 
диэлектрической проницаемости: 


Вов — 81 бав- (81 —81) Иов. 


Читатель может удостовериться, что эта формула дает & = &\ 
для электрического поля, параллельного п, и т. д. 

Флуктуации = могут возникать от двух источников; а) флук- 
туаций величины &] и &,, обусловленных малыми локальными 
изменениями плотности, температуры и т. д.; 6) флуктуаций 
ориентации п. Это основной эффект, характерный для нематиче- 
ской фазы, который мы теперь и обсудим. 

В общем случае анализ рассеяния света ‘анизотропной средой 
при корректном учете изменений показателя преломления при 
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изменении ориентации луча и корректном определении фотомет- 
рических интенсивностей довольно сложен. По зтой причине мы 
ограничимся предельным случаем, когда диэлектрическая анизо- 
тропия =, = &| — 8, мала, так что можно считать, что и падаю- 
щая, и рассеянная волны распространяются в изотропной среде. 
Это приближение не очень хорошо для материалов, подобных ПАА. 
(где &| = "| ^3,3 и в, = 4 =2,3 при 125 °С). Однако оно 
позволяет гораздо более точно рассмотреть важнейшие физические 


черты явления. 
Выведем сначала формулу для сечения рассеяния. Исходной 


для нас будет формула, дающая поле, излученное диполем Р, 
который осциллирует с угловой частотой ® и расположен в точкег: 


Е (г) = (=) ехр (В) Р, ("), (3.79) 


где й = по/с, п — средний показатель преломления, Р., — ком- 
понента Р, перпендикулярная направлению наблюдения В == 
=г —г (с — скорость света). 

Напишем выражение для поляризации, индуцированной падаю- 
щей волной Еъход (г) = ЕЁехр (Жо -т) (Е — амплитуда, 1 — еди- 
ничный вектор, характеризующий поляризацию): 


Р(т) = (4л)-* (в (г) — 1) Езход (г), 


где 1 означает единичный тензор. 

Излученная волна Ёьъыход (Г’) получается суммированием всех 
вкладов типа (3.79) по объему образца. Если г’ достаточно далеко 
от области рассеяния, множитель 1/В можно вынести из-под зна- 
ка интеграла. Можно записать также В =К,.В = К, (“’ — м), 
тде №, — волновой вектор в направлении выходящего луча. 
Проектируя Езыход на направление конечной поляризации 


ЕЕ 1 К,), получаем 
1 Евыход (Г) = (2) ехр (Ж-г') <, 


Ч ) | ие) - 1). ехр(— 1-2) 4, (3.80) 


4лс2 
(®) 
Ч — К —К.. 
Длина © называется амплитудой рассеяния. Заметим, что для 
4 = 0 слагаемое (—1) в (= (г) — 1) не дает вклада в интеграл ат. 
Переходя к компонентам Фурье 
(9) = [ =(1)ехр (—14-г) 4, 


(9) 


можно записать 
@ == (@3/4 пс?) 1.2 (9) -1. (3.84) 
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Дифференциальное сечение рассеяния на единицу телесного 
угла выходящего луча вокруг направления К, равно 


в=(|[), (3.82). 


где скобки обозначают тепловое среднее. 

Ограничимся теперь рассмотрением вклада в 2 (4), происходя- 
щего от флуктуаций оптической оси п, полагая п = в, -р ба, 
причем би = (п,п,0), и разлагая = до первого порядка по бп. 
Используя уравнение (3.78), получаем 

{.=.1= 1. (2) -1-- ва (1. би) (по -1) - го (1-00) (ба -1). 
Первое слагаемое, не зависимое от г, не дает вклада в компоненту 
Фурье при конечных 4. Второе и третье слагаемые линейны по 
бп (4). Удобно разложить би (4} по собственным модам па, пя, 
определенным в предыдущем разделе: 
бт (9) = ем, (9) -- е2п» (9). 


При возведении амплитуды (3.81) в квадрат и усреднении пере- 
крестные члены, содержащие п., п»,, исчезают, и две моды оказы- 
ваются некоррелированными. Тогда у нас остается 


б = (#02/4лс?)? „> ы (по (9) [2) (51, 11а)*, (3.83} 


где $, =е„ 4 и т. д. Окончательная формула для © получается 
путем подстановки выражений (3.76) для тепловых средних '): 


5=9 (22% )" Х, ытАкый+ Кой. + ха) (вы, ро). (3.84) 


Обсудим сперва порядок величины сечения 0; оно пропорцио- 
нально объему образца @ и грубо дается соотношением 





5262 ) АВГ С 
в > тсутет а о : .85} 
о: (ее КО (в отсутствие магнитного поля). (3.85} 
Чтобы лучше понять этот результат, сравним его с рассеянием 
в изотропной жидкости с диэлектрической проницаемостью &. 
Здесь флуктуации = обусловлены в основном флуктуациями плот- 
ности. Обовначая локальное разрежение 6 (г), можно записать. 
5 =&-- 80 (г). Соответствующее сечение [которое можно найти 
из (3.81) и (3.82)] будет выглядеть так: 


{© [ивотр = © (2'6?/4 лс?) (1.1)? ([ 0 (4) |). (3.86) 
Чтобы найти (|6 (4) |2), запишем свободную энергию сжатия 
‚= | 776? (г) г = (7/29) У | 64, (3.87) 


Ч. 
1) См. примечание на стр. 123.— Прим. ред, 
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тде И’ — изотермическая сжимаемость. Используя теорему о рав- 
‘нораспределении, получаем {|6. |?) = ОЁвТ/И’. Подставляя это 
в (3.86) и сравнивая с о, получаем 


0/0 [зотр > (2а/=)? (И/Ка?). 


При оценке порядка величины можно положить е„/е’ ^— 1, 
К — О/аи И - 0/а3, где 0 — типичная энергия связи. Это дает 


0/0 азотр 7х 1/(аа)?, 


причем 2л/4 сравнимо с длиной волны видимого света или даже 
больше для рассеяния на малые углы. Таким образом, да ^— 10-3, 
и рассеяние в нематической фазе может быть в 108 раз больше, 
чем рассеяние в изотропной фазе. Физически это означает, что 
в изотропной жидкости для длинноволновой модуляции = тре- 
буется однородное растяжение, и для этого нужна конечная упру- 
гая энергия. С другой стороны, в нематической жидкости мы 
можем изменить = просто вращением оптической оси. Если враще- 
ние почти однородно (4—0), то на это требуется очень малая 
‘энергия [см. (3.75) при Н = 0]. Таким образом, уравнение (3.84) 
объясняет, почему рассеяние велико, особенно при малых значе- 
ниях 4. Можно учесть и поляризационные эффекты. Рассмотрим, 
например, случай 1 на фиг. 3.22, где поляризация падающей 
волны 1 перпендикулярна оптической оси #, = 0 и угол рассеяния 
нулевой (К, почти параллельно Ко). Тогда, если { параллельно 
+(7, = 0), поляризационный множитель в уравнении (3.84) исче- 
зает, но при #, перпендикулярном 1 (№ = 0) мы получаем большое 
сечение рассеяния. Аналогичное согласие найдено и для других 
случаев. 

Приведенные выше вычисления уточнили Ланжевен и Бушии 
165], введя анизотропию в начальное и конечное состояния (тепера 
нет необходимости считать а малым). Они использовали эть 
результаты для обсуждения общего сечения рассеяния, т.е. 
рассеивающей способности нематика, и измерили это рассеяние 
в МББА, после того как были тщательно исключены эффекты 
многократного рассеяния. Используя пучки, параллельные и пер- 
пендикулярные оптической оси с различной поляризацией, они 
смогли вычислить из этих данных три упругие постоянные. 
Полученные результаты хорошо согласуются с данными прямых 
измерений, приведенными в табл. 3.2. 

Закончим этот раздел обсуждением информации, которую мож- 
но получить из более детальных экспериментов по рассеянию, 
в частности в области малых 4"). В большинстве зкспериментов 


1) Этот предел ‘интересен по двум причинам: поскольку рассеяние очень 
велико и поскольку (в случаях Г и 2) выходящий пучок распространяется 
в направлении, для которого показатели преломления хорошо известны 
а только слабо зависят от угла рассеяния. 
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абсолютное значение сечения рассеяния не измеряется, но при 
подходящем выборе геометрии и использовании формул, таких, 
как (3.83), можно извлечь из экспериментальных данных средние 
тепловые значения (| по. (9) |?) с точностью до постоянного 
масштабного множителя. 

Если Н = 0, мы можем ожидать в соответствии с (3.76), что 
{| п. (9) |?) должно быть обратно пропорционально Аза 
- К.а%. Изучая зависимость сечения от угла между 4 и оптиче- 
ской осью, можно найти отношение К/К. 

В сильном магнитном поле Н флуктуации (| п. (9) |?) ослабева- 
ют. Они становятся обратно пропорциональными Аз |- Кай + 
- хаН? 1). Если ха известно, можно измерить величины трех 
упругих постоянных по относительным интенсивностям при раз- 
личных 9. Эксперимент был недавно проведен, причем в качестве 
ориентирующего фактора вместо магнитного поля Н использовалось 
электрическое поле Е [66]. 

При практическом осуществлении возникает небольшое услож- 
нение из-за анизотропии среды. Например, как уже упоминалось, 
4 не стремится к нулю при нулевом угле рассеяния в случае 1 
со скрещенными поляризаторами, поскольку величины К, и К, 
различны. Но независимо от этих деталей исследование рассеяния 
света позволяет количественно измерить упругие постоянные. 

Наконец, несколько слов о температурной зависимости рас- 
сеяния. Основные факторы, выступающие в уравнении (3.85), — 
это диэлектрическая анизотропия а, (Т) и упругая постоянная К 
(множитель йвГ ничего не дает, кроме слабых эффектов в узкой 
области существования нематической фазы). Интенсивность (при 
фиксированном 94) в сущности пропорциональна &/К. И в, и К 
имеют тенденцию к падению (довольно сильному) при Г-+ Ге 
(Т‹ — точка перехода нематик — изотропиая жидкость), однако 
отношение =2/К зависит от температуры очень слабо. В теории 
самосогласованного поля Майера — Заупе в„ линейно по 6, 
а К ^ 52, так что =2/К не зависит от 5. И действительно, темпе- 
ратурные эффекты, найденные Шатленом [62], оказались малыми. 


Задача. Обсудить влияние сильного магнитного поля на двулучепрелом- 
ление нематического монокристалла. 


Приближенное решение. Влияние магнитного поля Н состоит в умень- 
шений величины флуктуаций нематика. Полагая всетда Н и п, параллель- 
ными оси 2, оценим флуктуации директора п в точке г путем обращения пре- 
образования Фурье [см. (3.76) 

АВТ 
("2 (0)) — (2-3 | торе 99 
К (42-552) ^ 
где для простоты мы приняли одноконстантное приближение. Интеграл по Ч 
следует обрезать при некотором 4макс ^” 4/а (предел применимости контину- 


1) Увеличение пропускания в магнитном поле уже давно наблюдали 
Молл и Орнштейн [79]. 
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альной теории). Проводя интегрирование, получаем 
ЕВГ 


2) — а 
5) — ЛК (Чан 


Отсюда мы находим 
(п) =1 — (и) — (пр) 
и эффективную анизотропию диэлектрической проницаемости 
(= —Е, > = ао (п). 
где 80 — диэлектрическая анизотропия нри полном упорядочении. Этот 


результат содержит слагаемое, не зависящее от Я, и слагаемое, линейное по 
1 Я |, которым мы в первую очередь и интересуемся: 


1/2 
и еаоквТ ваовТХа 
(2—2, > =8а (7) Т2лКЕ ^— ®а (Г) Ш Н |. 


Полагая #0 ^ 1, Т = 400 К, ха = 1077, К == 10-6 и Н = 10$ 9, нолузаем 
поправочное слагаемое порядка 4.10-4, соответствующее изменению анизо- 
тропии показателя преломления порядка 10-4. Независимо Алькантара [70] 
предсказал аномальное слагаемое, пропорциональное | Я |, для аналогичной 
задачи в магнитных системах. Однако следует подчеркнуть, что это решение 
только приблизженное. Но во всяком случае было бы интересно наблюдать этот 
эффект, возможно в импульсном магнитном поле. 


Задача. Обсудить корреляцию и рассеяние света нематической пленкой, 
плавающей на новерхности жидкости (двумерный нематик). 

Решение. Предположим, что пленка имеет молекулярную толщину. Такие 
пленки, вероятно, можно получить для некоторых длинных молекул. пла- 
вазощих на жидкой поверхности Если температура не слишком велика и если 
поверхностная плотность имеет подходящую величину, можно постулировать, 
что локально в каждой точке о (т, у) молекулы нематика вытянуты вдоль неко- 
торого направления п (х, у) в плоскости пленки. Однако, как мы увидим, здесь 


отсутствует дальний порядок. 
Начнем со свободной энергии искажения. Имеются два типа деформапий: 
продольный и поперечный изгибы. Для простоты примем одноконстантное 


приближение и запишем 
1 1 90 \2 90 \2 
— =—- 2 — =— — —— 
Ра=- К (49) гк { (5) + (5») }. 


Здесь Ра — энергия на 1 см?, К имеет размерность (МГ?Т-?), а 0 — угол 
между п и фиксированным направлением х в плоскости пленки. Используя 
теорему о равнораспределении так же, как в уравнении (3.76), для двумерных 
фурье-компонент волнового вектора 4 (4.4, 0), получаем 


АРТ 
Ка? 

и после обратного фурье-преобразования 

0? (642) = <{0 (1) — 6 (р2)}?› = | | (2л)-2 2 {1 —ехр (#4 -612)} (| 0% [2 94х ау = 

= (КвТ/лК) 1 (64а), 


{1 0, | = 


где р;з = | 0 — ©: |, а — расстояние обрезания порядка молекулярной дли- 
ны. Эта формула показывает, что среднее квадратичное отклонение с? (0:2) 
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расходится, когда расстояние р» между двумя точками наблюдения стано- 
вится большим. Дальний порядок отсутствует. Закон распределения величи- 
ны 6 = 0 (6-)} — 0 (0:} гауссов: 


р (6) =0-! (2л)- М? ехр (— 62/202). 


Как мы увидим далее, корреляционная функция, которая представляет инте- 
рес для экспериментов по рассеянию света, есть 


(608 (20 (рд—20 (рр = [| с08(26) р(б)-=ехр(— 209) = (абы)*, 


где 2 (Т) = 2АрТ/лК зависит от температуры и, вероятно, но порядку вели- 
чины равно единице в температурном интервале, вкотором существует локаль- 
ный порядок в нематике. 

Применим теперь этот результат к рассеянию света флуктуациями ориен- 
тации. Обозначим через 4 проекцию волнового вектора рассеяния на плот- 
ность пленки. Безразмерную амплитуду рассеяния в точке р можно опреде- 
лить как 


= {2 (1-0) ((-п) — (1-0} е19°°, 


гдети { — поляризации падающей и излученной волн. Для простоты мы пред- 
полагаем, что оба световых пучка почти вертикальны, так что фи # находят- 
ся в плоскости пленки. Если 0; иб, — углы {и Ес осью х, то можно написать 


а == с0$ (20—06, —6;) е/Ч-Р — соз2 (0—0) #9"Р, 
26=6,--0,. 
Интенсивность рассеянного света 


== | (сз? (9, — 6) соз2 (0, —б)) 9" Ра 4012== 


1 а: х 
=- | (с082 (0, —92)уе9 Риз ара == с0п3% (==) . 


Поскольку х > 0, рАохоламоеть Г(9) при малых 4 слабее, чем в трехмерном 
нематикс. 

Эту величину нужно сравнить с интенсивностью рассеяния, обусловлен- 
ного капиллярными волнами на поверхности жидкости. Безразмерная амили- 
туда рассеяния этого последнего процесса имеет вид 


а = { 5@} (1.6) 9.0, 


где & — вертикальное смещение на поверхности раздела, Ь — размер моле- 
кулы. Соответствующая интенсивность есть 


9) =(16 (9) 2) (#-1)/52 = (&вТ/А624?) (4.12, 


где А — поверхпостное натяжение. Отношение двух интенсивностей, таким 
образом, равно 


Ис = [т т: | в (1-12. 


АБТ часто бывает порядка единицы, но да < 1. Таким. образом, рассеяние 


из-за фяуктуаций ориентации доминирует, только если, во-первых. х (Т) не 
сяишком велико п, во-вторых, векторы поляризации ги Е взаимно перпенди- 
кулярны. 


9* 
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3.5. Гидростатика нематиков 


3.5.1. Свободная энергия и молекулярное поле 


В разд. 3.1.5 и 3.2.2 мы обсудили передачу нематиком момента 
в случае простого кручения. Иногда бывает полезно определить 
напряжения и моменты для более общих случаев, как впервые это 
сделал Эриксен [67]. Мы рассмотрим этот вопрос, ограничиваясь 
для простоты несжимаемым нематиком в однородном магнитном 
поле Н. Предположим, что электрическое поле отсутствует и не 
наблюдается флексоэлектрический эффект. Тогда плотность сво- 
бодной энергии обусловлена тремя вкладами: 


Р= Ра-+- Р-Р. (3.88) 


Здесь Ра — энергия искажения [уравнение (3.15)], Ри — маг- 
нитная энергия, определенная уравнением (3.47), и Р; = рф, 
где $ — гравитационный потенциал, р — плотность. Основная 
идея, выраженная уравнениями (3.24) и (3.49),— это концепция 
молекулярного поля В (г): 


де | 
Ро == ул — од Та (в*Н) На (3.89) 


где мы использовали обозначения 


бРа бРа 
ра 3.90 
т 6 (дупа) бус " ( ) 
Как пояснено в разд. 3.1, условия равновесия для директора 
состоят в параллельности В и п во всех точках: 


Вх = (г) по. (3.91) 


3.5.2. Напряжения и силы 


Уравнение (3.94) было получено при рассмотрении изменения 
полной свободной энергии б/олн при малых поворотах п. Иссле- 
дуем теперь 6/лолн для другого типа изменений, когда центры 
тяжести молекул смещаются в пространстве, но каждая молекула 
сохраняет свою ориентацию. В этом случае боли отлично от нуля. 
Чтобы увидеть это, мы можем начать рассмотрение с нашего 
обычного простого случая; слой нематика площадью 5 и толщи- 
ной Г находится между двумя стенками с тангенциальными 
граничными условиями. Предполагается, что оси легкого ориен- 
тирования на обеих стенках составляют угол о и в слое существует 
кручение 6 (0) — 0 (Г) = «. Энергия искажения равна 

: 


и = Ка (*-)* 25 = Кыей т. (3.92) 
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Если мы увеличиваем толщину Г, на 6/Г, (сохраняя прежний объем 
5, = соб), то получаем ненулевое значение б/а: 


6 65 ог, 26Г, 
= фр (3.93) 


(нематик стремится уменьшить ]4, увеличивая свою толщину). 
Описанное искажение можно получить, смещая молекулы без 
изменения их директора: если ци (г) есть смещение молекулы, 
первоначально расположенной в точке г, можно выбрать 


ОГ, 
и, =У ( (по нормали к слою), 
ОГ, 
в в 
(в плоскости слоя) 
и, =0 
и получить ненулевое значение 6]/и в соответствии с уравнением 


(3.93). 

Если молекулы сохраняют свою прежнюю ориентацию, то 
даже смещение ц (г), соответствующее чистому вращению, может 
изменить /а. Это уже подчеркивалось на фиг. 3.2. Другой пример 
показан ниже. 


о ` 
[ гс \ \ Поворот центров У ГИС 
| т —? вокруг О на 90° —®*— — Е 


Мы исходим из состояния чистого продольного изгиба, затем 
смещаем центры всех молекул путем поворота на 90° и получаем 
состояние чистого поперечного изгиба. Таким образом, если 
упругие постоянные продольного и поперечного изгибов разли- 
чаются, то а изменится. 

Теперь вычислим 6/а более подробно. Мы выберем молекулу, 
находящуюся в точке г с директором п (г). Затем сместим ее из точ- 
кигв точкуг =г - м (г), удерживая директор в прежнем направ- 
лении. Конечное распределение директора в пространстве задается 
новой функцией п’ (г’) и 


п’ (г) = п’ ("--ч) = п (т). (3.94) 
Новому искаженному состоянию соответствуют производные 


дту _ бт» бт (3.95) 


дгв д", дгв° 
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Носкольку г = г’ — и, имеем 


дг. ди, 

“д”, = бав— “вт, г бев— виа, 

д", дп, (3.96) 
тъ-- (доп.,) дви, 


где мы оставили только слагаемые первого порядка по и и обозна- 
чили, как обычно, д/дгв == дв. 

Рассмотрим теперь элемент нематика (43г) вокруг точки г, 
которая переходит в точку г’ (48г == 48’ из-за предположения 
о несжимаемости). Изменение энергии искажения этого злемента 
будет, согласно уравнениям (3.90) и (3.96), 


@глву (— доп») (двио)- (3.97) 


Таким образом, мы можем записать полное изменение 6/4 как 
интеграл по начальному объему образца 


Ра = | ОбобвиааЗг, (3.98) 


где мы ввели тензор 2-го ранга о4 («тензор напряжений искажке- 
ния»), уравнением 

а 

ОВа = — Лвудап.,. (3.99) 


Заметим, что тензор 0%, вообще говоря, несимметричен (04, == 
= 08). В уравнении (3.98) смещение и, соответствующее чистому 
вращению центров тяжести (и фиксированному п), обычно изме- 
няет энергию, как пояснялось выше [см. (3.94)]. Асимметрия 
0 описывает этот зффект. Единственный случай, когда оба ста- 
новится симметричным, получается при равенстве трех упругих 
постоянных. В зтом случае, как легко проверить, Ра становится 
инвариантным относительно вращения в ч-пространстве и в п-про- 
странстве по отдельности. 

Возвратимся к уравнению (3.98). Чтобы получить полное 
выражение для изменения свободной энергии, мы должны произ- 
вести следующие изменения: 

1. Поскольку ограничились несжимаемыми нематиками 


Чу и =0, 


то должны использовать не полную свободную знергии моли, 
а несколько иную величину 


ты | р (г) 1х чаЗг, 


где р (г) — неизвестнёя функция г, которую мы назовем давле- 
нием. Здесь играет роль множитель Лагранжа: минимум } для 
произвольного смещения и будет совпадать с минимумом полн 
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для смещения м, которое оставляет плотность постоянной вели- 
чиной. Вид функции р (г) будет найден позднее из условия равно- 
весия [см. (3.107)1. Введение давления приводит к изменению 
формы напряжения. Будем полагать 


= } о двиг, 
где 
ОВа = 0 — рав. (3.100) 


Мы будем называть 0® напряжением Эриксена. Заметим, что (подоб- 
но 09) 066, вообще говоря, не является симметричным тензором. 

2. Следует включить члены, содержащие Ри и Ре. Для про- 
<стоты мы предположим теперь, что магнитное поле Н постоянно 
в пространстве. По существу это справедливо для всех эксперимен- 
тов, проведенных к настоящему времени. Тогда единственная 
внешняя сила, действующая на молекулы, есть сила тяжести; это 
добавляет к подынтегральному выражению в (3.98) слагаемое 
ЧисдоБк. 

3. Мы должны теперь допустить малые изменения п в каждой 
точке п->- п -- 6щ, как и в уравнениях, определяющих молеку- 
лярное поле. Это добавляет к подынтегральному выражению 
слагаемые, фигурирующие в уравнении (3.20). Преобразуем их 
с помощью интегрирования по частям, как было сделано в урав- 
нении (3.20), однако теперь нужно следить за тем, чтобы не поте- 
рялись поверхностные слагаемые. Они записываются в виде 


| пвубп, в, 


тде 45; — векторный элемент поверхности образца. 
Группируя все эти вклады, мы получаем полную вариацию }{: 


= | {офыдриь Е оды, — бт} @т-- | пьби, абв. (3.101) 
Теперь, интегрируя первое слагаемое по частям, получаем 
бр = | {мы — №} т | {офьмь + пб} а5в. (3.10) 
В уравнении (3.102) вектор 
фа = двбва — до (3.103) 


выступает как сила, действующая на единицу объема образца. 

Условие гидростатического равновесия есть ф = 0. Покажем 
теперь, что это условие автоматически удовлетворяется, если 
уравнение (3.91) справедливо, при условии, что выбрано соот- 
ветствующее распределение давления. Подставляя уравнения 
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(3.100) и (3.99) для напряжения Эриксена в уравнение (3.103), 
получаем 


фа ав Лв.додвп, — депо, (двлв») =” д. (р н= Р:). (3. 104) 


Величину д,лв, во втором слагаемом можно связать с молеку- 
лярным полем й, [см. (3.89)]. Это дает 


фо == — Пвудодбвт, — бло — да (Р-Р) 
- доп. Н упьН ь — йудопь,. (3.105) 


Вспоминая, что лв, есть частная производная Ра [см. (3.90)], 
мы видим, что первые два слагаемых (3.105) добавляются к —д„Ра. 
Четвертое слагаемое есть —д.„Рш. Наконец, если уравнение (3.94) 
справедливо, последнее слагаемое дает 


—2п, дл, = — 2 (12) =0. 


Тогда фа сводится к 


и условие гидростатического равновесия (ф„ = 0) налагает сле- 
дующее ограничение на р: 


р (г) = — (Ра-+ Ешь -+ Ре) + с0п8. (3.107) 


Возвращаясь к уравнению (3.102), рассмотрим теперь два поверх- 
ностных слагаемых. Первое слагаемое представляет собой работу, 
совершенную над образцом ограничивающими его стенками, если 
стенки смещаются на величину из, но директор на стенках остается 
неизменным (бп = 0). Второе слагаемое представляет другой 
тип работы, совершенной стенками, когда их движение вызывает 
изменение п на поверхности: мы обсуждали пример такого эффекта 
в разд. 3.1.5, где рассмотрели слой нематика, закрученный между 
двумя полированными стеклами. 

Другие определения напряжения. Определение тензора напря- 
жения Эриксена основывалось на работе, произведенной, когда 
молекулы смещаются, но каждая молекула сохраняет свою пер- 
вичную ориентацию. Однако этот способ определения неоднозна- 
чен. Другой способ приведет к другому тензору напряжения. 
Чтобы иллюстрировать это утверждение, мы опишем тензор напря- 
жения ом, который фактически связан с тензором, использован- 
ным Гарвардской группой [68]. 

Операции, используемые при определении см, будут следую- 
щими: 

1. Центры тяжести молекул смещаются на ц (г). В то же время 
директор поворачивается на угол, равный локальному вращению 


СТАТИЧЕСКИЕ ИСКАЖЕНИЯ В МОНОКРИСТАЛЛАХ НЕМАТИКОВ 4137 


центров тяжести. Соответствующий вектор вращения равен то и, 
а изменение п, которое при этом возникает и которое мы будем 
называть 6, равно 

ба = + (го и) Х п 
или в компонентах 


4 
6. = > (пвдвис — пвдаив). 


Изменение полной свободной энергии |, возникающее от зтой 
первой операции, равно 


5 == | ое двия а | лв.б п, абв. 


При сравнении с приведенными выше уравнениями можно удосто- 
вериться, что 


1 
ом == бов === (пвп — Йотв). 


2. Вторая операция состоит в произвольном вращении дирек- 
тора в каждой точке, которое вызывает изменение бп“? (г). Полное 
изменение п, таким образом, распадается на две части: 


би = 6 -- 6. 


Изменение свободной знергии, связанное с этой второй опера- 
цией, есть 


64% = | (—6.60) дг-- | льуб ль, 458. 
у у 


Этот новый способ определения может показаться на первый 
взгляд более сложным. На самом же деле для изучения динамики 
разделение би на би и би имеет вполне определенный физи- 
ческий смысл: дп соответствует консервативному движению, 
а дп?) всегда связано с некоторым трением. 


3.5.3. Равновесие моментов кручения 


Внешние силы, действующие на образец,— это магнитное поле 
Н и гравитационная сила рб = — УР,. Результирующий момент 
кручения есть 


| {МХИ) + гх ря} а. 


В равновесии этот момент должен компенсироваться действием 
стенок. Приведенный объемный интеграл должен обращаться 
в поверхностный интеграл, к вычислению которого мы тенерь. 
перейдем. 
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Будем исходить из вращательного тождества, которому удо- 
влетворяет энергия искажения Ра. Как уже отмечалось в разд. 5.1, 
Ра инвариантно в том (и только в том) случае, если мы одновре- 
менно поворачиваем центр тяжести и директор на один и тот же 


Угол ®. Это означает, что если одновременно 
м (г) =®Фхг 

(г) (8.108) 

бп (г) =® хп, 


то энергия искажения не изменится. 
Запишем уравнения (3.108) в тензорных обозначениях 


вил == Зарв® 
Ре } (3.108а) 
бт, == 2уррПо@и, 
Где &.„в — символ Леви-Чивиты (8х.у; = —8 ух: = 1, 8,хв = 0 


ит. д.). Теперь подставим (3.108а) в выражение ля б/а [см. (3.104)1 
и получим 


0Е 
б/а = | {5 Фаив + "а ФуирПр Г ПВУуир дви, } 4т=0. (3.109) 


Для каждого значения в (5, у или 2) коэффициент при ®, должен 
исчезать. Это дает ожидаемое тождество, которое удовлетворяется 
любой скалярной функцией Ра [зависящей от ФУп, п-гоф п и 
{п Х го п)?]. Преобразуя второе слагаемое в уравнении (3.109) 
< помощью уравнения (3.89), получаем 


| Форвова 3" | 2уир { — упр -- побвлву -- 
Ха (ю-Н) Нм - пв,двпр} 48" = 0. (3.110) 


Слагаемое 2уррпрй, = (п Х В), в равновесии исчезает. Это сла- 
гаемое, включающее у., равно просто (МХ Н),, поскольку 
М =хН- У. @.М) п. Остальные слагаемые в скобках Дают 
полный дифференциал, так что в результате 


| {еьвовы (М х Н),} "+ | еушльть 458 =0. (3.141) 


Первое слагаемое в уравнении (3.111) должно исчезать, если 
тензор 09 симметричен, но, как видно из уравнений (3.99) и (3.15), 
04, вообще говоря, несимметричен '). Можно преобразовать пер- 
вое слагаемое, записав, что объемная сила фи. в равновесии исче- 
зает: 


0= [ гзофоль@" = [ вар (вов) ть бы@", — (3.112) 


* 
1) В одноконстантном ‘ приближении 0% становится симметричным, по- 


скольку при этом Ра инвариантно как относительно вращений п, так и отно- 
сительно вращений г. 
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где 
в | Фышо ( — дыРв) пот (3.113) 


— момент гравитационных сил). Интегрируя по частям первое 
слагаемое в (3.112), получаем 


| сзовофафи = [ вадоофатр ав - С. (3.114) 


В левой части равенства (3.144) мы заменили о° на 04, поскольку 
эти тензоры отличаются только на симметричный тензор (рбов). 
Подставляя (3.114) в (3.111), получаем окончательно 


| ско (гробы + пот} -а5в + | (МХ Н), +6} Ф"=0. (3.415) 


Уравнение (3.115) показывает, что в образце нематика в равнове- 
сии объемные моменты (М Х Н) и © уравновешены поверхностны- 
ми моментами. В поверхностные моменты дают свои вклады 
напряжение Эриксена 0° и тензор л. Попытаемся теперь обсудить 
эти моменты менее абстрактно на специальных примерах. 


Задача Г: плавающий объект. Рассмотрим отдельный небольшой объект 
произвольной формы, взвешенный в матрице нематика. Практически объект 
может быть крупной молекулой растворенного вещества или коллоидной 
частицей. Особый интерес представляет случай магнитной частицы [45]. 
Мы хотим определить, на какое расстояние распространяется искажение, вно- 
симое этим объектом в нематик. 

Решение. Выберем систему координат с началом в центре тяжести частицы 
и осью 2, параллельной неискаженному директору по. На больших расстоя- 
ниях от частицы (г > со) директор отличается от п, на неболыную величину: 


в (г) =ш- бп, 
би = (Их, лу, 0). 


В одноконстантном приближении имеем плотность свободной энергии (3.17) 
1 
Ра=- К((Уп)?- (Уп)? 


и уравнение локального равновесия 
У? п = У? =0. 
Удобно ввести вектор вращения 6 (г), такой, что ба = ® х в.. Тогда УЗ®„= 


= У*®, = 0. Поскольку в, произвольно, можно также положить У, = 0. 
Наиболее общий вид вектора ®, исчезаютщего при больших г, будет 


®—ог-1 ВУ (г -..., 


где @ — вектор, В — диада, а а и В не зависят от т, но зависят, однако, от 
ориентации частицы. Теперьмы должны показать, что вектор а непосредствен- 
но связан с моментом кручения Г, который действует на нематик со стороны 


ь 1) От бы можно избавиться, выбрав начало координат в центре тяжести 
образца. 
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частицы. Поскольку нематик передает моменты кручения. мы можем вычис- 
лить Гу интегрированием уравнения (3.115) по большой поверхности Х, 
окружающей частицу, достаточно далекой, чтобы можно было использовать. 
асимптотические выражения для да или ®. С точностью до членов первого 
порядка по дп вклад дает только слагаемое с <. В интеграле (3.115) остается 
вклад только от л и получается 


Г. =Ка | аХ.У (г!) =4лКа. 


(2) 


Если частица подвержена действию других внешних сил (гравитационной, 
магнитной ит. д. 1)), она будет испытывать действие момента кручения со 


двумя цилиндрами с различными 
граничными условиями. 


2 У 
Г 
Фиг. 3.23. «Волшебная спираль»: 
нематик, расположенный между 
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стороны этих сил. Со стороны нематика на частицу будет действовать мо- 
мент — Гьнеш: В равновесии сумма этих моментов должна равняться нулю. 


Гвнеш 

4лК ° 
Таким образом, если Гвнеш 52 0, в нематике имеются искажения дальнего 
порядка, уменьшающиеся © расстоянием как 1/г. 


0 = 


Задача 2: «волшебная спираль. Нематик заключен между двумя концен- 
трическими цилиндрами со следующими граничвыми условиями: на внутрен- 
нем цилиндре молекулы перпендикулярны стенке, а на внешнем — касаются 
стенки. Возможная равновесная конформация оказывается тогда спиралью, 
как показано на фиг. 3.23. Ясно, что каждый из цилиндров не будет испыты- 
вать действия полного момента кручения, если нематик приведен в равно- 
весие (каждый цилиндр может вращаться, не изменяя энергии, запасенной 
в нематике). С другой стороны, в конформации молекул имеется изгиб, и на 
молекулы действует определенный момент. Например. если мы слегка ослабим 
граничное условие на внутренней поверхности, молекулы немедленно повер- 
нутся, чтобы уменьшить изгиб. Вопрос (поставленный Р. Мейером и решенный 
О. Пароди) состоит в том, как связать эти два факта с помощью уравнений 
Эриксена. 





1) Если на частицу действует магнитное поле ВН, то мы предполагаем, что 
оно мало, т. е. Е (Н) велико по сравнению с интересующими нас расстояниями: 
в этом пределе магнитное поле не влияет непосредственно на искажения вну- 
три нематика. 
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Решение. Введем цилиндрические координаты ги 0 и через \р обозначим 
угол между локальной оптической осью и радиальным направлением. 
Для спирали угол будет функцией только г. В однокоистантном приближе- 
нии свободная энергия (на единицу длины вдоль 1) оказывается равной 
71 й 2 
9ф 
24 > К ( 5) - 
| 2 дг 
то 
Из условия минимума этого выражения по отношению ко всем вариациям 
4р (") получаем уравнение 
д д 
ры (х 5) =0, 


дг д 


решение которого (правильно согласованное с граничными условиями) будет 


7. 1ш (г/то) 
ты {г4/то) ° 


Рассмотрим сначала вклад л в момент для элемента поверхности 45 внутрен- 
него цилиндра. По определению лру [см. (3.90)] находим 


дп.) 
лву 58 = Ка”. 


а 
Соответствующий момент, таким образом, равен [см. (3.115)] 
дбту дтх дФ 
а, (п) = К а5 ("= 5-м“) =Ка5 >, 


где ф =0-- ф — угол между директором и осью х. Момент С (л) является 
вполне конечной величиной. В расчете на единицу длины он равен 


— 9$ _ _ мк 
Е (5) = 1в (74/то) ° 


Однако мы должны также рассмотреть вклад в уравнение (3.145) от 0°. Заме- 
тим сначала, что скалярное давление р [см. (3.107)] цилиндрически симметрич- 
но и не дает вклада в момент: единственное представляющее интерес слагае- 


мое — это напряжение 04, Используя уравнение (3.99) для 0%, находим 


вы = 
94;= 02: дл’ (6 Л=(2, У). 


Соответствующая сила 4й для элемента 45 дается соотношением 
4/1 =0% 45; 
или в явной форме 
9Ф 
4= — К а5 ВР" УФ. 


Вектор Уф = Уф-[- У0 имеет радиальную компоненту ($), не дающую вкла- 
да в момент. Тангенциальная компонента (\У0) дает вклад 


_ 9 1 _ 4Ф 
ас», (в) = —К 45 —— ОР —К а а 
Таким образом, сумма обоих моментов в точности равна нулю: 
ас, (в) ас, (л)=0. 


Это очень приятно, поскольку если бы это было не так, то мы изобрели бы 
вечный двигатель! 
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Задача 3. Какие условия нужно наложить на уравнения Франка для 


директора на границе раздела нематика и иготропной фазы, если множество 
направлений легкого ориентирования на поверхности непрерывно вырождено 
(т. е. имеет место «коническая» или «тангенциальная» ситуация)? 


Ответ. Объемная свободная энергия { должна быть стационарна для 


любого малого вращения директора (на поверхности) вокруг нормали (2) 
к границе раздела, поскольку поверхностная энергия не меняется при таком 
вращении. Это приводит к условию, которое получается из уравнения (3.115): 


ЗозрпрПла =0 


или, более подробно, 


=> > > 


пхЛзу — пула ==0. 
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ДЕФЕКТЫ И ТЕКСТУРЫ 
В НЕМАТИКАХ 


Есть недостатки, которые на деле блистают ярче, 
чем сами добродетели. 


ЛАРОШФУКО 


4.1. Наблюдения 


В гл. 3 мы ограничились рассмотрением искажений нематиков, 
для которых директор п (г) изменяется непрерывно. Существуют, 
однако, другие важные физические явления, когда п (г) уже 


не представляет собой гладкой функции г во всех точках. Ниже 
описаны два примера. 


4.1.1. Черные нити («нитевидные структуры») 


В относительно толстых образцах нематика, как при скрещен- 
ных поляризаторах, так и без них, обычно наблюдается система 
темных гибких нитей (фото 4); как пояснялось в гл. 1, эти ните- 
видные структуры и ответственны за название «нематик». Кажется, 
что некоторые нити свободно плавают в жидкости, другие при- 
креплены к стенкам двумя концами, некоторые менее подвижны 
и кажутся полностью прикрепленными к стенкам. 

Впервые анализ оптических свойств этих нитей довольно 
давно провел Гранжан и уточнил Фридель [1]. Оба они уже тогда 
понимали, что эти нити обусловлены не включениями или чем-то 
подобным, а соответствуют особенностям расположения молекул. 
Позднее Франк [2] ввел для этих нитей название «дисклинация». 


4.1.2. Текстура се «ядрами» («шлирен-текетура») 


Если граничные условия, наложенные на нематик, находя- 
щийся в контакте со стенкой, непрерывно вырождены (тангенциаль- 
ные или конические) и нет оси легкого ориентирования в плоско- 
сти, то на поверхности видна система сингулярных точек (фото 2). 
Между скрещенными призмами Николя сингулярные точки кажут- 
ся соединенными черными полосами, указывающими области, 
в которых оптическая ось (спроектированная на плоскость наблю- 
дения) параллельна одному из николей. Эти точки Фридель 
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назвал «ядрами». В целом структура, образованная этими точками, 
часто называется «шлирен-текстурой», особенно в немецкой лите- 
ратуре. 

Расположение молекул вблизи поверхности, ограничивающей 
нематик, можно найти различными способами. Один из них — это 
исследование с помощью поляризационного микроскопа. Прин- 
ципиальная схема эксперимента показана на фиг. 4.1. Однако 
поверхность, ограничивающая нематик, может подвергаться физи- 
ко-химическим изменениям, связанным, например, с осаждени- 
ем [3] или образованием микрокристаллов или пузырьков на 


к 


Направление николей. т=] 





т=-1 _ т=й№ т=-№ 


Фиг. 4.1. Геометрия расположения молекул на поверхности образца вокруг 
«ядра». 
"Толстые темные линии указывают области погасания между скрещенными николями. 


ориентированной текстуре [4], что приводит к появлению локаль- 
ных оптических осей (фото Зи 4). С помощью всех этих методов 
наблюдения можно определить четыре типа ядер, вблизи которых 
молекулы расположены так, как это показано на фиг. 4.1. Эти 
четыре типа можно классифицировать с помощью индекса т, 
принимающего значения 


41 
—1, -—э5,э, 1. 


Двумерные структуры различного типа (в плоскости стенки, где 
и ведется наблюдение) можно классифицировать следующим обра- 
зом. Предположим, что директор п находится в плоскости стенки 
(тангенциальные граничные условия), и определим две ортого- 
нальные оси (х, у) в этей плоскости. Обозначим расстояние между 
сингулярной точкой и точкой наблюдения г, аф (г) — угол между 
ги 2 (11$ = у/7). Угол между п и осью х обозначим через 0 (г). 





Фото 2. «Шлирен-текстура», наблюдаемая между скрещенными николями, 
для нематика, удовлетворяющего тангенциальным граничным условиям на 
стеклянной пластине. (Любезно предоставил Ж. Дрейе). 


Эта конкретная фотография замечательна тем, что на ней заметны также линейные дискли- 

нации в объеме (белые линии), связанные с «ядрами»: заметим, что у всех «ядер» с двумя 

темными линиями имеется одна линейная дисклинация, тогда как у ядер с четырьмя 
темными линиями ее нет. 
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Приближенное соотношение для @, справедливое с точки зрения 
симметрии, есть 


9 (г) = тф (г) - сопз. (4.1) 


Таким образом, если мы обойдем вокруг сингулярной точки по 
замкнутому контуру, сделав один полный оборот (Дф = 2л), мы 
обнаружим, что директор повернулся на А = 2лт. Это справед- 
ливо, только если т — целое или полуцелое число (поскольку 
состояния в и —п неразличимы)!). 


4.1.3. Типы дефектов 


4.1.3.1. Дисклинация 


Термин «дисклинация» (от греческого клине — наклон) пред- 
ложил Ф. Франк [2]. Дисклинация — это разрыв в непрерывной 
ориентации, т. е. разрыв поля директора п (г)?). Этот разрыв мо- 
жет быть расположен в некоторой точке или на некоторой линии, 


ким 


АХ 


е 


Фиг. 4.2. Спонтанное размазывание поверхностной дисклинации. 


или на поверхности и называется точечной, линейной или по- 
верхностной дисвлинацией. Легко видеть, однако, что поверхност- 
ная дисклинация полностью неустойчива, и, таким образом, ее 
можно вычеркнуть из этого списка. Эту неустойчивость можно 
понять из фиг. 4.2: в разрывной поверхностной сингулярности 
энергия, запасенная на единицу поверхности плоскости Х, поряд- 


1) Во многих работах, и в частности в первой работе Франка [2], правую 
часть уравнения (4.14) принято писать с коэффициентом 1/.. Тогда число т, 
характеризующее дисклинации, может принимать только целые значения. 
Его часто называют индексом Франка. Индекс, определяемый уравнением (4.1) 
тогда называют порядком дисклинации.— Прим. ред. 

2) В общем случае в“‘упругой континуальной среде дисклинации — это 
линейные дефекты, связанные с взаимным поворотом недеформированных 
берегов разреза на любой угол. Общая теория дисклинаций, в том числе 
и в жидких кристаллах, изложена в монографии [37*].— Прим. ред. 


9149020 эяи занНия хебоъесийнкой зэачннопедно я эбэми@н моле Я *(1—} чнофон ловивеопоан Чочи@н цичилеЯянон воле 
\‘иичонейзЦ '] кичегоопейи онЕэ001е) {са `Уи кизелоощойн онезоотР) 


® 


-илена4чеАи винеаодифонех  очшолоп э зонногчнча ‘коинежесоофиии винвяобидоне{ ачшойоп о эоннэгавнмчя 
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ка (/а? (где 0 — молекулярная энергия связи, а — средний моле- 
кулярный размер). Если скачкообразное изменение п на поверх- 
ности » заменить постепенным изменением, происходящим на ко- 
нечной толщине е» а, энергия искажения на единицу площади 
будет порядка (К/е?)е = К/е >= И/еа < И/а?. Таким образом, при 
сглаживании энергия понижается. Операция сглаживания раз- 
решена везде, за исключением точек или линий на % !), и поверх- 
ностная дисклинация исчезает, оставляя после себя самое большее 
несколько линейных дисклинаций. 

Таким образом, в нематике только два типа дисклинаций: ли- 
нейные и точечные. Хорошо установлено, что черные нити, опи- 
санные в начале этого раздела, соответствуют линиям. Они будут 
обсуждаться в разд. 4.2. Менее очевиден смысл ядер. Это могут 
быть либо точечные дисклинации, расположенные на поверхности 
раздела, либо линии, перпендикулярные поверхности раздела. 
На практике встречаются оба случая. Простой эксперимент, рас- 
смотренный Фриделем, иногда позволяет произвести выбор между 
ними. Если ядро наблюдается на поверхности между нематиком 
и покровным стеклом, то смещают стекло в его плоскости. Тогда, 
если ядро соответствует линии, которая вначале была вертикаль- 
ной, линия наклоняется и выглядит в препарате как черная нить. 
Обнаружено, что ядра полуцелого индекса т = -Е 1/, всегда свя- 
заны с линией, а ядра целого индекса могут быть либо линейны- 
ми, либо точечными дисклинациями и в обычных материалах по- 
чти всегда относятся к последнему типу. Это будет обсуждаться 
в разд. 4.3. | 


4.1.3.2. Стенки 


Мы видели, что поверхностные сингулярности всегда имеют 
тенденцию к размазыванию в область конечной толщины с непре- 
рывно меняющимся искажением. Простые доводы (в пренебреже- 
нии всеми эффектами, обусловленными поверхностями или маг- 
нитным полем) показывают, что энергия минимизируется, когда 
толщина становится очень большой. На практике е ограничено 
размерами образца или магнитной длиной когерентности Ё(Н), 
так что при наличии поля в нематиках можно найти стенку, 
разделяющую Две области, которые оптически ориентированы 
полем Н. Эти стенки будут проанализированы в разд. 4.4. 


1) Например, на пересечении поверхности Х со стенкой измерительной 
ячейки, если на последней, имеется четко определенное направление легкого 
ориентирования. После сглаживания это пересечение может сохраниться 
в виде линейной дисклинации. 
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4.2. Линейные дисклинации 


4.2.1. Определение «силы» 


Простым геометрическим процессом !), при котором в моно- 
кристалле нематика образуется замкнутая линейная дисклинация 
(«петля»), является следующий (фиг. 4.3): выберем поверхность (Х), 
ограниченную петлей Т,. Обозначим две стороны (У) через Х* 
и У-. Рассмотрим молекулы, которые находятся в контакте с Х +. 


М 
<) 


т 


по 


а 


(1) з 
х- 
Фиг: 4.3. Генерация петли дисклинации (Т.) с помощью «процессов 
Вольтерра». 


С помощью некоторой «внешней силы» совершим поворот их дирек- 
тора вокруг оси ©, перпендикулярной оптической оси пу неде- 
формированного кристалла. Тогда ® определяет как ось, так 
и величину вращения. На другой стороне (»-) оставим директор 
по без изменения. 

На конечных расстояниях от (») директор п (г) будет менять- 
ся с изменением г плавно и непрерывно. Возникающая конфигу- 
рация непрерывна всюду, за исключением (>). Вообще говоря, на 
(>) имеется поверхность разрыва, которая может быть поддержа- 
на только внешними силами. Если, однако, угол вращения © 
таков, что оптические оси выше и ниже разреза совпадают, можно 
исключить внешние силы, сохранив нетривиальную конформацию. 
Условие, необходимое для этого, состоит в том, что @ должно быть 
целым, кратным пл: 

© =2лт, (4.2) 


где т — целое или полуцелое число. 

Возникающая в результате конформация всюду непрерывна, 
за исключением линии Г.. Мы говорим, что Г, — это дисклинация 
«силы» т (следуя обозначениям, предложенным Фриделем и Кле- 
маном [5, 6]. 


1) Это геометрическое построение называется процессом Вольтерра. — 
Прим. ред. 





Фит. 4.4. Форма клиновой дискливации силы т == = 1. 
(Линия 1. перпендикулярна плоскости рисунка.) 


В 
/ | о 
ры д=0 
р : Е 
и —>т 
р | 
и, 2<0 
й— 
| 
й 0 


Фиг. 4.5. Форма дисклинации кручения силы 1. 


а — геометрическое построение; б — молекулярная картина: молекулы всюду горизон- 

тальны. Показано расположение в трех последовательных горизонтальных плоскостях. 

Приведенная картина представляет собой лишь один частный пример; чтобы получить 

другие разрешенные картины, можно повернуть молекулы в каждой горизонтальной 
млоскости на постоянный уголи 
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На фиг. 4.4 и 4.5 показано расположение молекул вокруг пря- 
мого участка линейной дисклинации для двух частных случаев, 
которые практически важны: ®@ параллельно линии («клиновая 
дисклинация», фиг. 4.4) и © перпендикулярно линии («дисклина- 
ция кручения», фиг. 4.5). 

Заметим, что различные части отдельной искривленной линии 
дисклинации Ё могут быть последовательно клиновой дисклина- 
цией и дисклинацией кручения, как на фиг. 4.3. Величина же, 
которая действительно характеризует каждую линию и сохраняет- 
ся вдоль нее, — сила т. 


4.2.2. Поле искажений вокруг линии 


4.2.2.1. Прямые линии 


Точно так же, как и для дислокаций в твердых телах, вычис- 
ление искажений вокруг отдельной линии часто затруднительно. 
Здесь всегда для расчета энергии искажения в качестве первого 
упрощающего шага мы используем одноконстантное приближение. 
Начнем с простой клиновой дисклинации (фиг. 4.4). Ось 2 на- 
правлена вдоль линии, а директор п расположен в плоскости 
(т, У) и составляет угол 6 (5х, у) с осью т. Энергия искажений в 
уравнении (3.17) сводится к 


Ра = К (90). (4.3) 


Минимизация а =: | Еаах приводит к условиям равновесия, 
впервые сформулированным Франком [2]: 
\20 = 0. (4.4) 


Решение уравнения (4.4), которое непрерывно на оси 2, имеет фор- 
му, в точности совпадающую с той, которая эмпирически была 
найдена Фриделем [см. (4.1)]. В ядре 9 — линейная функция угла 
ф == агс4е (у/7). Вращение на 2л вокруг линии возвращает опти- 
ческую ось к начальному направлению: 9 может измениться толь- 
на на л или 2л и т. д. Таким образом, коэффициент т = 40/а$ 
должен быть целым или полуцелым '). 

Чтобы удостовериться, действительно ли уравнения (4.1} 
и (4.4) совместны, удобно исследовать вектор У0. В соответствии 
с уравнением (4.4) этот вектор всегда и везде является тангенци- 


1) Общую теорию дисклинаций в вематиках без предположения о равен- 
стве упругих постоянвых построил Дзялошинский [38*]. Он показал, что 
качественная картина ориентации молекул вблизи дисклинаций сохраняет- 
ся.— Прим. ред. 
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альным и по величине равен 
т 


где р =И =? Ру — расстояние от линии. Легко доказать, что 
такое векторное поле имеет 41% У 6 == 429 == 0. 

Перейдем к обсуждению энергии „У (на единицу длины), свя- 
занной с этими искажениями. В соответствии с уравнениями (4.3) 
и (4.5) зта величина дается выражением 

Рмакс 


1 Кт2 
а дара”. (4.6) 


а 


Мы ввели нижний предел а (порядка молекулярных размеров), 
а также верхний предел озке. Чтобы обрезать энергию на рмакс» 
нужно взять либо расстояние между линией и стенкой измеритель- 
ной ячейки, либо расстояние до других дисклинаций, экраниру- 
ющих наше возмущение [см. (4.5)], причем то из них, которое 
‘меньше *). Точное значение омак не очень важно, поскольку оно 
входит только под знаком логарифма: 


7 = лКт? | (Рае). (4.7) 


Таким образом, Я’ пропорционально средней упругой постоянной К. 
„Логарифмический множитель в уравнении (4.7) обычно порядка 10, 
и Я >= 30 К. 

Уравнение (4.7) не включает вклада от внутренней области 
шли «сердцевины» (0 < а). Этот вклад трудно вычислить сколько- 
нибудь точно, за исключением области вблизи точки перехода 
из нематика в изотропную жидкость, но можно предположить, что 
этот вклад будет порядка И/а — К: таким образом, его можно 
учесть в уравнении (4.7) путем небольшого изменения аргумента 
„логарифма. 


Задача. Вычислить энергию двух параллельвых клиновых дисклинаций 
КГа и [>)} противоположного знака, находящихся друг от друга на расстоя- 
ний 42). 

Решение. Если силы дисклинаций соответственно т и —т, то угол 6, 
‘определяющий директор, удовлетворяет уравнению (4.4), и его можно запи- 


жать в виде 
9— т (ф1— Фо) -[ сопз, 
тде ф, и Ф. — азимутальные углы относительно обеих линий (фиг. 4.6). Чтобы 


проинтегрировать энергию искажения [см. (4.3)], удобно принять, что 0, 
или ф, — ф›, — однозначная функция. Чтобы обеспечить это, введем разрез 


1) Детальное исследование групп дисклинаций провели Эриксен [35] 
м Дафермос [36]. 
2) Эту задачу независимо решили Имура и Окано [39*].— Прим. ред- 
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от Г: до 1. Пересечение разреза снизу уменьшает ф.—Ф. на 2 л. С другой 
стороны, если мы обойдем большой круг, заключающий обе линии и не пере- 
секающий разреза, мы получим после обхода то же самое значение ф;, — ф.. 
Энергию (4.3) можно проинтегрировать по частям: 


тк \ (96)? г = -ък | 620 ах + К ) 996-40. 


Первый иитеграл исчезает, поскольку \У20 = 0. Второй интеграл берется: 
а) по очень удаленной поверхности (на расстоянии В от линий); эта часть, 





Фиг, 4.6. Конфигурация с двумя параллельными клиновыми дисклинациями 
противоположной силы - 1. 


Если точка наблюдения М совершает обход по замкнутому контуру С без пересечения 

разреза, угол 0, определяющий директор, остается неизменным, Если контур С’ пересе- 

кает разрез, 9 меняется на л после о оборота. В одноконстантном приближении 
= ($: — $2)/2. 


как легко видеть, порядка В (1/8?) = 1/В — 0; 6) по поверхности разреза, 
где, имеет разрыв 
{0} == 2. 
На разрезе векторы 49 и У параллельны оси уи 
1 1 
Ув! =” т =т{- ==}. 
ри 6 С 22 Р1 т а—р1 


Таким образом, энергия искажения (на единицу длины линии) сводится к 
а-а 


К 2 1 
Ув=-—- | 9" {1} ар, 


а 
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где мы ввели обрезание, соответствующее радиусу сердцевины. Это приводнтк 


а 
Я 12=2лКт? ш (=) х 
Таким образом, Я\» увеличивается с расстоянием 4. Взаимодействие между 
двумя линиями противоположного знака соответствует притяжению, и сила 
притяжения на единицу длины равна 2лКт?/4. 


Задача. Клиновая дисклинация силы т параллельна стенке и находится 
на расстоянии й от нее. На стенке валагаются тантенциальные (или нормаль- 
ные) граничные условия. Чему равна сила, действующая на линию 1)? 





Юмане 


Фиг. 4,7. Клиновая дисклинация 1 в нематике, параллельная стенке. 


Линия отталкивается своим изображением 2. Показан также контур, используемый для 
вычисления упругой энергии системы. 


Решение. Введем изображение (Г,>) линии на расстоянии 4 = 2й от нее 
(фиг. 4.7). Функция 0, удовлетворяющая уравнению (4.4) и граничным усло- 


виям, есть 
9=т (ф:- $2) 6%. 


На стевке ф, | ф2 =л, и 6 имеет нужное значение 6, = тл -- 0ъ. Это опре- 
деляет 69.. Чтобы вычислить энергию, снова используем равенство 


#-=5 К | 090-дв. 





1) Взаимодействие дисклинаций со стенками приводит к изменению вида 
векторных линий дирекфора и ограничению суммарного индекса дисклинаций 
[40*]; сближение и аннигиляцию клиновых дисклинаций см. в [42*|.— 
Прим. ред. 
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Контур представлен на фиг. 4.7. Часть интеграла, взятая по стенке, исчезает, 
поскольку 9 — 6, постоянно, тогда как У0 — незетная функция у. Интегри- 
рование по удаленному полукругу не дает вклада, поскольку У9 в этой 
области является тангенциальным вектором. Наконец, остается вклад от 
разреза 


макс 


гы 1 1 ]_ ли?К Рмакс Омаке |. 
а 
а 





Таким образом, линия отталкивается от стенки с силой (на единицу длины) 


_ 6 _ лКт? _ 21Кт? 


о 2% а } 
которая называется «силой изображения». 


Задача. Поле Н приложено горизонтально к свободной поверхности 
нематика, Обсудить форму поверхности, учитывая возможность появления 
на поверхности линейных дискливаций [7, 8]. 


Решение. Как показано в задаче на стр. 113, свободная знергия на едини- 
цу площади поверхности равна 


Риш 44 (3) *+ (3) } +24, 


где & (1) означает вертикальное смещение поверхности (и, как предполагает- 
ся, меняется только в направлении х), А — поверхностное натяжение, А, = 


=У (9/8, р — разница плотностей двух контактирующих фаз, а ф — угол 
наклона директора к поверхности. Знаки плюс и минус относятся к двум 
возможным типам искажений ниже поверхности. 

Постараемся понизить энергию ГР, выбрав подходящее ненулевое значе- 
ние 48/4х при условии, что это не приведет к слишком большим значениям 
гравитационного слагаемого (5?/?). Как видно из предыдущей задачи, это 
слагаемое заставляет поверхность оставаться плоской, если искажение везде 
одно и то же и размеры поверхности » 4. С другой стороны, если мы исполь- 
зуем (последовательно чередуя) оба типа решевий, как показано на 
фиг. 4.8, а, то можем выиграть в последнем слагаемом РГцов, поскольку при 
этом значение 6 останется малым. Области искажений различного типа будут 
отделены линиями дисклинаций, лежащими на поверхности и параллель- 
ными оси у. 

Локально во всех регулярных точках минимум Рнов будет давать обычное 
уравнение 4? (425/422) = 6. Решение для регулярного ряда линий, разделен- 
ных расстоянием Г, есть 


__ эй (2/А) Г Г, 
в иру << 


Сар =—6 (в, 


где 2в — угол выступа на линии дисклинации. 

Можно вычислить а, либо минимизируя свободную энергию, либо более 
ясным физическим способом с помощью рассуждений, привлекающих капил- 
лярные силы (фиг. 4.8, 6). Интегрируя последнее слагаемое в выражении Гпов 
с одной стороны углового выступа, получим вклад — (К/&)”зт\Ьб (где &— 
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высота выступа) и вертикальную силу (К/&) эт 1р. Интегрирование с дру- 
гой стороны выступа удваивает эту силу. Условие равновесия этих сил с 
поверхностным натяжением дает 


= шт. 


Полученная из этого решения свободная энергия на 1 см? равна 








= ^А=2 9 Е 
Р=— т вы (=), 
где У’ — линейная эпергия дисклинации в выступе. В этой задаче можно 
Н 
— 
Впадина Горб 
/ 
У 
6 
а 
0 


Фиг. 4.8. а — впадины и горбы, созданные горизонтальным магнитным полем 
на свободной поверхности нематика с коническими или нормальными гранич- 
ными, условиями; б — определение наклона вблизи горба (как правило, 


ё — 10-3). 


грубо оценить 9” (как для клиновой дисклинации единичной силы) при усло- 
вии, что искажение ограничено полупространством и обрезается на рассто- 
янии &: 


лр ар ть К=с4К, 


где с, ^^ 10 и почти не зависит от величины Н. Можао, ваконец, написать, что 
ЕР имеет минимум по отношению к вариации Г. Это дает условие 
Н: \2 и с1 \2 3/4 
= Ни= (т А 
( уг ) с и - 1 Ха (РЕ. ) ’ 
которое неявно определяет и и Ё как функции Н. Правая часть всегда меньше 
единицы. Таким образом, поле НЯ, — это критическое поле, выше которого 


1 
б—— К 
9 5 К 


еле 
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решение с горбами и впадинами термодинамически более устойчиво, чем: 
плоская свободная поверхность. Как правило, Н, — 10* Гс. Когда Н увели- 
чивается выше Лу, Г, падает от со до 0, но обычно имеет порядок А. Доменную 
структуру при наличии горизонтальных магнитных полей действительно 
наблюдал Вильямс [9] 1) на ПАА с расстоянием между дисклинациями в не- 
сколько миллиметров. Эта структура могла соответствовать условиям, 
рассмотренным в задаче, если контактный угол 1 был отличен от нуля. Обыч- 
но для поверхности раздела ПАА — воздух принимается р = 0, но известно’ 
также, что в аналогичных случаях ф может быть очень чувствительно к хими- 
ческому составу. 

Недавние работы по МББА той же группы исследователей [10] как будто: 
подтверждают эффект и эту интерпретацию. 

Используя интерферометрическую методику (кольца Ньютона), можно 
также обнаружить небольшую деформацию поверхности (вертикальное сме- 
щение порядка 1 мкм), которая предсказывается моделью. Однако, чтобы 
достичь существенных результатов, нужно использовать свет, поляризован- 
ный перпендикулярно направлению поля (т. е. перпендикулярно плоскости 
фиг. 4.8). Для такой поляризации показатель преломления внутри Жидкости 
неизменно равен обыкновенному показателю преломления по, и оптические 
пути для вертикальных пучков не усложняются искажением поля директора, 
возникающим под поверхностью раздела. 


4.2.2.2. «Плоские искажения для линии 
произвольной формы [11] 


Обсудим теперь вид искажений для несколько более общей 
структуры линии, как всегда имея в виду одноконстантное при- 
ближение. Предположим, что во всех точках директор п паралле- 
лен одной и той же плоскости [которую мы выберем в качестве 
плоскости (2)]. Мы оставим те же обозначения и обозначим 
через 0 (г) угол между п (г) и осью х. Уравнения (4.3) и (4.4) оста- 
ются справедливыми. Можно исследовать сначала, дают ли ре- 
шения уравнения (4.4) допустимые конфигурации. Выражение для 
молекулярного поля 


В = КУ? (4.8) 
более подробно запишем следующим образом: 


й, = — КУ? 0 зщ 0 — К (\6)? соз 0 = — К (\6)? соз0 , 
й, =-- КУ? 0 соз0— К (\9)2 зп 0 = — К (\6)? эт 0, (4.9) 
й, =0. 


Таким образом, В = — К(\У9)п строго коллинеарно п. Назовем 
такие конфигурации с п, = 0 «плоскими» конфигурациями. 


1) Оптическая активность найдена Вильямсом при исследовании с помо- 
щью бинокулярного микроскопа в наклонных пучках. Когда такой пучок 
распространяется, например, в плоскости (у2), он проходит на глубину & 
под поверхностью через область, где оптические оси все время поворачиваются. 
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Ограничимся рассмотрением нлоских конфигураций и образу- 
ем петлю (Г) произвольной формы с силой т (см. фиг. 4.3). Мы 
хотим описать плоское искажение вокруг такой петли. Это озна- 
чает, что мы должны найти функцию 0 (г) со следующими свой- 
ствами: 

1) 0(г) удовлетворяет уравнению \?0 = 0 и регулярна всю- 

ду, за исключением контура Г; 

2) 60 (г) не расходится вдалеке от петли; 
3) 6 (г) увеличивается на 2лт, если мы делаем виток во- 

круг линии Г, начиная с точки г, и возвращаемся опять в 

ту же точку. 

Эта задача имеет прямой магнитный аналог: можно интерпре- 
тировать У0 как магнитное поле Ь, вызванное петлей тока [, 
с током Г = т/2 1). Решение для 0 (т. е. для магнитного потенциа- 
ла) есть 


0 (г) = тб (г), (4.10) 


где 5 (г) — телесный угол, под которым петля видна из точки 
наблюдения г (см. фиг. 4.3). Если мы совершаем обход вокруг 
линии, 5 увеличивается на 4л и условие 3 выполняется точно. 
Уравнение (4.10) часто помогает выяснить расположение моле- 
кул вокруг петли. Эта магнитная аналогия интересна тем, что она 
позволяет связать энергию искажения с коэффициентом самоин- 
дукции Г43 магнитной петли. Формулы и таблицы для Ёз извест- 
ны для петель многих видов. Эта связь дается соотношением 


4 2 
Ув = | зе @. (4.14) 


Тогда, полагая БЬ == У6 и / = т/2, получаем 


1 
ТК | (брак = 5 КЕат, (4.12) 


Например, круглая петля радиусом В (с сердцевиной радиусом а) 
имеет коэффициент самоиндукции 


[з=4лВ т (-.-). (4.13) 


Следует заметить, что (за исключением слабой зависимости из-за 
логарифмического множителя) энергия, найденная из уравнений 
(4.12) и (4.13), есть произведение линейного натяжения „9 [см. (4.7)] 
и длины петли 2лА.. 


1) Используются электромагнитные единицы СГС, 
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Задача. Найти энергию петли в однородно закрученном нематике [11]. 


Решение. Выберем в качестве оси 2 ось спирали и рассмотрим плоские 
решения м, == 0. Сохраняя те же обозначения, для решения @ (г), подходяще- 
го для нашего случая ин удовлетворяющего уравнению \20 — 0, имеем 


1 
9(г) = 42-55 тб (г) = 56, 
где 4 — скорость кручения. Энергия равна 
Я=Я-к \ У%- Ув: &+- к ) (9612 аг. 


Первое слагаемое — это энергия в отсутствие дисклинации. Носледнее сла- 
гаемое дается уравнением (4.12). Перекрестное слагаемое можно проинтегри- 
ровать по частям: 


| У -У6, &= | {0,396 ав | 6,926, аг. 


Объемный интеграл в правой части исчезает, а поверхностный интеграл берет- 
ся по поверхности разреза Х, ограничивающей петлю Г. Разрыв {6,} на Х 
равен тл. Это дает 


2—9 -=лКт {5 2зт-—ах } 


где Х — площадь проекции петли на плоскость (ху) '). Например, для круг- 
лой петли, параллельной плоскости (ху), радиусом В и силы т = И. 


#—=+ л2К {в №ш (1)-®}. 


С ростом А энергия У вначале возрастает, достигает максимума при В = 
— В* - (1/44) 1 (4/9а), затем падает. Таким образом, выгодны большие 
петли, но здесь слишком велик энергетический барьер для образования петли 
(порядка К/4). На практике петли никогда не рождаются в объеме, а возника- 
ют на дефектах, на поверхностях стенок и т. д. 


4.2.3. Концепция линейного натяжения 


Для линии произвольной формы, создающей искажения, кото- 
рые могут быть плоскими или неплоскими, вычислить энергию 
довольно сложно. Однако в одноконстантном приближении ре- 
зультат представляет собой простое обобщение равенства (4.7). 
Энергия линии Ё связана с ее длиной Г, соотношением 


т=7 =лКт?1, (4.14) 


где | — логарифмический множитель, почти не зависящий от 
длины линии или ее формы. Таким образом, можно с логарифми- 
ческой точностью записать, что 


бЕ 
в 





1) Это соотношение аналогично классической теореме о дислокациях 
при наличии напряжения в твердых телах, 
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Это последнее определение „7, совпадающее с обычным определе- 
нием линейного натяжения, используется, например, в связи 
с колеблющимися струнами. Поэтому многие концепции, свя- 
занные с колеблющимися струнами, которые изучались в сред- 
ней школе, можно перенести на линии дисклинации. Например, 
силы на обоих концах дисклинации продольного изгиба получа- 
ются, как показано на фиг. 4.9. 

Линейное натяжение можно измерить. Мы опишем здесь ти- 
пичный способ, использованный Мейером [12, 13]. Слой нематика 


В 


ь 


Фиг. 4.9. Типичное применение концепции натяжения линии. 


Линия Г. сцеплена с поверхностью образца в точках А и В и оттягивается вниз некоторым 
внетиим воздействием (напрнмер, потоком). Силы в точках Аи В, обусловленные дефор- 


мацией линии, показаны на фигуре, По величине они равны натяжению линии 9. 


толщиной О) помещают между двумя полированными стеклами. 
Оси легкого ориентирования на двух стеклах расположены пер- 
пендикулярно друг другу. (Мы обозначим через х направление 
легкого ориентирования на нижней пластине, а через у направле- 
ние легкого ориентирования на верхней пластине.) Это приводит 
к появлению «площадок с кручением», которые впервые наблюдал 
еще Моген и о которых мы упоминали в гл. 3. Для отдельной 
площадки имеется однородное кручение, которое описывается 
углом 
л2 

9(2) =>), (4.15) 
где 2 означает высоту, отсчитанную от нижней пластины. Два 
возможных знака для кручения дают равные энергии; некоторые 
площадки имеют знак плюс, а другие — знак минус. Две области 
разных знаков разделены линией (лежащей примерно при ё = 0/2) 
силой 1/,. Большинство этих линий замкнуто в петли. 

Если не предприняты специальные меры предосторожности, 
петли стремятся схлопнуться, чтобы уменьшить свою энергию 
218.9, и быстро исчезают. Однако, когда под микроскопом на- 
блюдается отдельная петля, ее можно стабилизировать следующим 
путем. Предположим, ‘например, что область внутри петли имеет 
знак плюс. Чтобы избежать схлопывания, приложим слабое маг- 
нитное поле Н под углом @н к оси х, так что 0 < 6; < л/2. Тогда 
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положительные области становятся несколько более выгодными 
энергетически. Путем подходящего выбора 9 (на практике — 
путем поворота образца в заданном поле) можно достичь точного 
равновесия между магнитным эффектом и линейным натяжением. 
Петля при этом становится неподвижной, и ее радиус можно точно 
измерить. 

Запишем соответствующее уравнение, предполагая, что поле 
слабое [Е(Н) » 21, так что локальное кручение в каждой положи- 
тельной или отрицательной области не меняется. Далее, предпо- 
ложим, что радиус В петли велик по сравнению с Д. Тогда поло- 
жительные и отрицательные области являются макроскопически- 
ми и обладают магнитной энергией [на единицу площади в пло- 
скости (2у)]: 


р 
Ри = — 1 жа? | 420058 [9(2)—@н] = 
0 


—- «НО { с05? 0 (2) с0320 -- 3102 0 (2) чт? 0 -+ 
+ эт 20. 51 202) } . (4.16) 


Черта означает усреднение по толщине слоя. Средние значения 
с0520 (или 51170) одинаковы для а (--) иа (—). Среднее 


р 

ад 1 . 2 

з1п 29 (2 => | 42 (= зт-о) ЕЕ: (4.17) 
1 : 


отличается для кручений двух знаков. Разница магнитных энер- 
гий двух областей равна, таким образом, 


АР = Ро) — 2 = — (х„Н?О/т) за 20н. (4.18) 


Рассмотрим теперь петлю радиусом В, окружающую площадку 
лА*, положительной области. Ее полная энергия имеет вид 


Я = —лА?АР-- 21 А.Я -| сопз%, (4.19) 


и петля будет в равновесии, если д.#/0В = 0 или 
918 =АРь. (4.20) 


Уравнение (4.20) можно также интерпретировать на языке колеб- 
лющихся струн:Я/В — возвращающая сила на единицу длины 
для изогнутой линии — уравновешивается магнитной силой АР. 
Таким образом, если А измеримо и если магнитные параметры 
(Н, 09н, Хо) известны, из уравнения (4.20) можно найти 7. Более 
детальное обсуждение этих измерений см. в работах [42, 13]. 
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Замечание. Анизотропия линейного натяжения 9’. Если при- 
нять во внимание разницу между А,, К, и К.-, дисклинация кру- 
чения и линейная дисклинация будут обладать различным линей- 
ным натяжением. Если анизотропия достаточно велика, это 
может привести к появлению угловых выступов на линии !). На 
практике, однако эти выступы в нематиках не видны. Угловая 
зависимость Я’, вероятно, довольно слабая. 


4.3. Точечные диесклинации 


4.3.1. Теорема о неустойчивости для линий с целой силой 


Искажения вокруг линии с целой силой (т = + 14, +2,...) 
всегда можно непрерывно преобразовать в гладкую структуру без 
сингулярной линии. Типичный пример такого процесса сглажи- 
вания показан на фото 5, аи 6: образец цилиндрический, с боль- 
шим радиусом В и нормальными условиями на поверхности. На 
фото 5, а показано простейшее расположение, где директор везде 
радиален. Деформация здесь — чистый поперечный изгиб; на 
оси цилиндра имеется линейная дисклинация с силой т = + 1 
Энергия на единицу длины линии легко вычисляется и оказывает- 
ся равной 


7 =пК № (1). (4.21) 


На фото 5, б показана другая возможная конфигурация, вклю- 
чающая как поперечный, так и продольный изгибы. В цилиндри- 
ческих координатах (0, ф, 2) она описывается полем директора вида 


п, = с0зи (6), 
Пр == 11 и (6), (4.22) 
}пь—= 0, 


где и (В) = л/2 ии (0) == 0. В одноконстантном приближении вид 
и (0) оказывается очень простым [14, 15]: 

а В 

=. (4.23) 

Из уравнения (4.23) можно видеть, что и линейно уменьшается до 

нуля при р — 0 и что градиенты п не имеют особенности на оси. 

Таким образом, в этом решении с продольным и поперечным изги- 
бами линейная дисклинация исчезает. 

Вычисления можно также произвести для более реального 

случая К, -2 К.. Функциональный вид и (0) при этом видоизме- 


1) На это автору указал Ж. Фридель. 


силы 1 в цилиндре: расположе- 
ние вблизи от центра имеет разрыв 
и должно содержать сердцевину; 
Р/ б—«вытекание» дисклинации в третье 
измерение: теперь расположение не- 
прерывно (сердцевины нет); в — 
визуализация картины с «вытека- 
нием» в капилляре. (Любезно пре- 
доставил К. Вильямс.) 


| Фото 5. а — клиновая дисклинация 


* —> 


Ш 


= 6 
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няется, но качественные черты [которые видны из (4.23)] остаются 
неизменными. Энергию можно найти точно. Например, когда 
Кз > К,, на единицу длины приходится энергия [45] 


Е _®_\ 
5 = (21+ К: Е) (4.24) 
где 
2 =К./К4—1. (4.25) 
В большинстве практических случаев К./К: близко к единице и 
9’ =3ЗпкК. (4.26) 


Тогда конформация с продольным и поперечным изгибами более 
выгодна, чем линейная, при условии, что ш А/а > 3 или В >> 
>> 20а — 40 нм. Таким образом, для всех физически реальных 
размеров В линия неустойчива. Это отметили независимо Мейер 
[42] и Клади и Клеман [15]'). Мейер описал этот эффект как 
«вытекание» в третье измерение. Для холестериков «правило 
вытекания» экспериментально установил Ро ?). 

Линия может стать устойчивой, только если К, < К; (и К.). 
Рассмотрим, например, предел К,» К, в выражении (4.24). 
Тогда й — л/2, и энергия конфигурации с вытеканием в третье 
измерение равна 


9’ (кк) (К). (4.27) 


Сравнивая это с выражением (4.21), мы увидим, что линейная 
дисклинация становится устойчивой, если 


1 (В/а) < 1 л(Кы/К)**. (4.28) 


Как мы увидим в гл. 7, имеется один случай, когда отношение 
Кз/К: может быть очень большим, а именно в окрестности точки 
Перехода из нематика в смектик А. Так, например, если К/К. = 
= 46, то условие (4.28) соответствует В = 4004 > 1 мкм. Таким 
образом, в этом случае, используя тонкие капилляры, можно, ве- 
роятно, стабилизировать линию с целым т. Но если не рассмат- 
ривать такие предельные случаи, мы видим, что на практике линия 
должна вытекать. 

Эти соображения можно расширить с тем, чтобы рассмотреть 
пругие случаи вытекания (включая и кручение) и другие типы 
линий. Во всех случаях, когда упругие постоянные сравнимы по 
величине, линии с целым т оказываются неустойчивыми. Эта те- 
орема будет очень важна при обсуждении ядер. 





1) Общее рассмотрение устойчивости дисклинаций в нематиках провели 
Анисимов и Дзялощинский [41*].— Прим. ред. 
2) Ванй Х., Докторская диссертация, Орсе, 1971. 
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С другой стороны, линии с полуцелой силой (т = +1) устой- 
чивы просто потому, что они не могут вытекать в гладкую стру- 
ктуру, сохраняя то же самое значение т. Если мы обойдем по 
замкнутому контуру С искаженную область, начиная с точки А 
с директором в (А), то после одного оборота снова достигнем точ- 
ки А, но с директором —п (А). Если мы будем уменьшать кон- 
тур С, то должны в определенный момент попасть в точку Г, 
где п разрывно. Геометрическое место этих точек / и определяет 
линию дисклинации, объединяющую, таким образом, все попытки, 
которые мы делаем. 

С другой точки зрения наблюдается поразительное различие 


между оптическими проявлениями линий с | т | = Ми | т | = 1. 
Линия с |т| = 1, проявляется как тонкая «колея», а вытека- 
ющая линия с | т | =1 — как толстая «колея». Это различие 


установили Вильямс и Булиган [16]. 


4.3.2. Интерпретация «ядер» 


Текстура с ядрами, или шлирен-текстура, была описана 

в разд. 4.1. Мы видели, что каждое ядро обладает характерной си- 

лой т, которая может быть целой (т = 1) или полуцелой (т = 

= -ЕМ.). Мы также отметили, что ядра можно интерпретировать 
Воздух 


Нематик 


+++ + +++ 
Стекло | 


Фиг. 4.10. Сингулярная точка на свободной поверхности плоской 
капельки нематика. 


Граничные условия: гомеотропные на границе раздела нематик — стекло; 
тангенциальные или конические на границе раздела нематик — воздух. 


в двух различных моделях: либо как точечные дисклинации, либо 
как линейные дисклинации, перпендикулярные плоскости слоя. 
Обсудим теперь это более подробно. 

Поскольку все линии с целым т неустойчивы, ядра с т == 4 
Эолжны быть точечными дисклинациями. Тиничная геометрия 
для такой дисклинации показана на фиг. 4.410. Каждое ядро 
ст = - М, должно быть концом линейной дисклинации той же 
силы, поскольку (как объяснено в конце предыдущего раздела) 
такую линию нельзя исключить путем непрерывной деформации. 
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Это весьма важное различие между двумя типами ядер Фридель 
не рассматривал. Оно было установлено в основном в работе Мейера 
[14]. Все существующие наблюдения, по-видимому, с ним согла- 
суются. На типичных фотографиях видны оба типа ядер и линии, 
выходящие только из ядер с т = -- М», как показано на фото 2. 


4.3.3. Другие наблюдения точечных дефектов 


4.3.3.1. Точки на поверхности 


Ряд точечных дефектов, геометрически подобных ядрам целой 
силы (т = --1), может наблюдаться на свободной поверхности 
нематика или на поверхности раздела между нематиком и изотроп- 
ной фазой, если граничные условия на поверхности раздела 





Фиг. 4.11. Идеальная решетка 
точечных дисклинаций на сво- 
бодной поверхности жидкого’ 
$ ® нематика. 
а — вид в вертикальной плоскости; 
6 — горизонтальная картина, рису- 
нок (квадратной) одной из возмож- 
ных решеток: $ — пик, В — ямка, 
С — седловая точка, На опыте до 
сих пор наблюдались только ‚ не- 
с с упорядоченные точки, 


тангенциальные или конические. Типичные случаи показаны на 
фиг. 4.10 и 4.44. Подробное исследование этих точек провел 
Мейер [7]. 





Фото 6. а — сингулярные точки 
в капилляре с нормальными граниз- 
ными условиями; 
Диаграмма схематична: в ‘окрестности 
точек Г или / может возникать более слож- 
ное искажение, как на фото 7; 

6 — оптическое наблюдение пары 
дефектов в капилляре (николи скре- 
щены под углом 45° к оси капил- 
ляра). (Любезно предоставили; 
Х. Грулер и Т. Шеффер.) 
Поле директора соответствует случаю а; 
в — сингулярные точки в слое МББА. 
с нормальными граничными условия- 
ми. (Любезно предоставил Р. Б. 
Мейер.) 

Применима схема случая а, точка Л дает 
круговые кольца. Точка 1 дает эллиптиче- 


ские кольца. (Наблюдение со скрещенны- 
ми поляризаторами. ) 
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В большинстве случаев искажение, возникающее ниже поверх- 
ности, воздействует на форму самой поверхности [8]. Сингуляр- 
ные точки связаны с угловыми выступами или впадинами на по- 
верхности. Эти выступы обычно должны быть очень небольшими 
(как правило, высота их порядка 4 мкм), но энергия сингулярной 


точки содержит значительный вклад от поверхностного натяжения 


и гравитационного потенциала, связанных с выступом. 


4.3.3.2. Точки в объеме 


Когда линия, такая, как клиновая дисклинация на фото 5, а 
< т = 1, вытекает в третье измерение, она может делать это 
двумя способами: («вверх» или «вниз». Верхняя и нижняя части 
конфигурации связаны сингулярной точкой, как показано на 
фото 6. Систематическую классификацию сингулярных точек про- 
вел Набарро [17]. 

На первый взгляд простейшая геометрия, позволяющая суще- 
ствовать одной сингулярной точке в объеме, соответствует сфе- 
рической капельке нематика, плавающей в изотропной жидкости, 


’< нормальными граничными условиями на поверхности раздела. 


При таком, самом наивном решении задачи директор всюду нап- 
равлен радиально, сингулярная точка расположена в центре ка- 
пельки и деформация представляет собой чистый поперечный 
изгиб [18]. Однако эта конформация обычно не наблюдается. Более 
выгодна гораздо более сложная конфигурация, включающая силь- 
ное кручение в центральной области [19, 20] (фото 7). Это, вероятно, 
является следствием того, что упругая постоянная кручения К.для 
типичных нематиков значительно меньше, чем К, !). 


4.4. Стенки в магнитных полях 


В разд. 4.1 мы видели, что поверхностные особенности в нема- 
тиках неустойчивы, но в магнитном поле может существовать 
диффузная стенка. Обсудим теперь эти стенки более детально, на- 
чав с простого примера (который, к сожалению, трудно реализо- 
вать экспериментально) и переходя затем к более реальной ситу- 
ации. 





т) Вблизи перехода нематик — смектик А отношение К./К\, как ожи- 
дается, должно возрастать‹и «наивное» решение может стать основным. 










































































Фото 7. Точечный дефект в центре капельки нематика. 
(Любезно предоставил С. Кандо.) 
Граничные условия на поверхности капельки нормальные (или почти нормальные). 
Вместо простого радиального расположения (типа показанного на фото 6 для точки Г) 


наблюдается закрученное расположение, ясно видное здесь как темный крест, наблю- 
даемый между скрещенными николями. р 
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4.4.1. 180?-ные стенки 


4.4.1.1. Структура стенки 


В магнитном поле Н директор п в объеме нематика параллелен 
или антипараллелен Н. Оба состояния физически эквивалентны 
и дают одинаковую энергию. Может оказаться, что в одном доме- 
непи Н параллельны, а в другом — антипараллельны. Погранич- 
ная область между двумя доменами называется при этом 180°-ной 
стенкой, аналогичной блоховской стенке в ферромагнетике с одно- 
осной анизотропией. Аналогом легкой оси намагничивания в фер- 
ромагнетике является направление поля в нематике. 

Для нематиков эти стенки впервые рассмотрел Хельфрих [241]. 
Поверхность стенки может быть либо перпендикулярна, либо 
параллельна Н. В последнем случае единственная возникающая 
деформация представляет собой кручение, и, поскольку в обычных 
веществах А, есть наименьшая из упругих постоянных, стенка 
кручения с энергетической точки зрения самая выгодная. Она 
является также простейшей с вычислительной точки зрения, и мы 
ограничимся рассмотрением стенки зтого типа. 

Направим ось х вдоль магнитного поля и предположим, что 
директор п зависит только от у и имеет вид 


пх ==с03и (И), 


п, =зти (и), (4.29) 
пу ==0. 
При у = --со мы полагаем и=0, а при у = — © и=л. 


Вычисление и (у) совпадает с проведенным ранее и описанным 
в гл. 3 [см. (3.50)—(3.56)] при введении понятия о длине когерент- 
ности. Единственное изменение состоит в том, что у меняется в до- 
мене от —со до + со. Точное уравнение для и(у) имеет вид 


ие (5; и —=ехр (=) . (4.30) 


где & определяется обычным образом, как (К.»/уа) Н-. 
С помощью проверки можно убедиться, что равенство (4.30) 
удовлетворяет граничным условиям. Основное изменение и про- 
исходит на толщине 2Ё, с центром при у = 0. Для характерных 
значений Я = 5 кГе, 2Ё, — 10 мкм. Энергию на единицу поверх- 
ности, или «поверхностное натяжение» стенки ©, можно вычислить 
из (3.47) и (3.54). В результате получаем 
— ЭК 

а -. (4.31} 
что для вышеприведенного значения магнитного поля составляет 
с — 4.103 эрг/см?. Стенка имеет весьма`гладкую структуру, и для 
ее образования нужна небольшая энергия. 
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4.4 1.2 Поверхностные дефекты 


На практике часто бывает важно выяснить, как взаимодей- 
ствует стенка с поверхностью образца. Если стенка пересекает 
граничную поверхность, ситуация обычно довольно сложная: 
в частности, на пересечении могут рождаться линейные дисклина- 
ции. Если стенка параллельна поверхности, ситуация несколько 
проще. Предположим, что граничные условия на поверхности 
тангенциальные и что расстояние 4 между стенкой и поверхностью 
много больше, чем Ё,. Тогда обобщение проведенных выше вычи- 
слений приводит к следующим предсказаниям [22]: 

1. Если поверхность полирована и ось легкого ориентирова- 
ния параллельна Н, стенка отталкивается от поверхности. Сила 
отталкивания на единицу площади или давление дается соотно- 
шением 





р= 8» Н®ехр (--^"). (4.39) 


2. Если поверхностные условия вырожденные (например, на 
свободной поверхности молекулы расположены тангенциально), 
стенка притягивается к поверхности. Давление по величине рав- 
но, а по знаку противоположно тому, которое дается уравнени- 
ем (4.32). Можно считать, что в обоих случаях давление возникает 
от взаимодействия между стенкой и ее изображением, отстоящим 
от нее на расстояние 24. 

В принципе на основании утверждения 1 кажется возможным 
стабилизировать стенку между двумя пластинами, на которых 
молекулы закреплены и которые обе отталкиваются от стенки. 
Исходя из плоской текстуры, можно представить следующую по- 
следовательность действий, при которых образуется стенка: в ну- 
левом поле повернем одну из плоских стеклянных пластин на 180°, 
создавая таким образом площадку с кручением. Приложим маг- 
нитное поле Н вдоль оси легкого ориентирования пластины; пло- 
щадка с кручением тогда сожмется в стенку на середине слоя. 
Однако на практике, как только мы закрутим образец больше чем 
на 90°, на краях слоя появляются петли дисклинации, кото- 
рые уменьшают кручение. Таким образом, описанную выше опе- 
рацию можно осуществить только на короткий переходный пери- 
од. Мы вернемся к обсуждению этих переходных эффектов в гл. 5. 


4.4.2. Стенки, связанные с переходом Фредерикса 


Переходы Фредерикса обсуждались в разд. 3.2. Во всех этих 
переходах мы рассматриваем монодоменный нематик, приклады- 
ваем к нему поле, перпендикулярное оптической оси, и в поле 
выше определенного критического значения Не. наблюдаем иска- 
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жение структуры. Для данного НЯ >> Не система может находить- 
ся в одном из двух различных (но эквивалентных) состояний: 
пример, показанный на фиг. 4.12, соответствует в нашей класси- 
фикации различных переходов Фредерикса (см. разд. 3.2) случаю 1, 
т. е. переходу от плоской текстуры к гомеотропной. 

При НЯ > Не слой нематика разобьется на домены, соответ- 
ствующие одному из двух видов искажений. Граница между дву- 
мя доменами противоположных искажений содержит стенку !). 


|н 
—> ; — 
ИИ ПИШИ, 
р / АА 
а 
т 
Фиг. 4.12. Два типа доменов при превышении критического поля Фредерикса. 


Теоретически структуру этих стенок недавно исследовал Бро- 
шар [23]. Она существенно отличается от структуры стенок Хель- 
фриха, описанных выше. 

Здесь стенки снова могут быть параллельными или перпенди- 
кулярными оси легкого ориентирования. Мы обсудим случай па- 
раллельного расположения (стенка кручения). Толщина стенки 
очень велика, если Н близко к Не. Она составляет величину 21, 
где обратная длина х, определяется соотношением 

ве -1— (4) (НН. 
С точки зрения общей теории фазовых переходов расходимость 
х-1 при Н -> Но. представляется естественной. Переход Фредерик- 
са — это переход второго рода, а вблизи обычного перехода вто- 
рого рода корреляционная длина расходится [24]. На фото 8, а 
показано увеличение размера стенки при НЯ -> Но. 

Если поле Н > ЯН. приложено внезапно, возникает ряд доме- 
нов. Через некоторое время многие маленькие домены стягивают- 
ся до нуля, и остается несколько больших петель. Легким накло- 
ном поля можно сделать состояние внутри петли выгодным и петлю 
станционарной в точности так, как в методике Мейера для дискли- 
наций. Петля не является круглой; та часть стенки, которая парал- 


1) Но крайней мере для не слишком больших Н. При больших полях 
положение более сложное, оно будет обсуждаться позднее в этом же разделе. 
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лельна оси легкого ориентирования (стенка кручения), требует“ 
меньшей затраты энергии, чем при перпендикулярном расположе- 
нии (стенка продольного изгиба для случая 1). Таким образом, 
изучая степень эллиптичности петли, можно найти отношение двух 
упругих постоянных. Эксперименты такого типа (но использовав- 
шие случай 2 по классификации разд. 3.2) провел Леже [25]. 

В целом наиболее интересной чертой стенок (в противополож-- 
ность линиям дисклинаций) является то, что все их свойства 
можно точно проанализировать с помощью континуальной теории, 
тогда как для линий влиянием сердцевины часто пренебрегать 
нельзя. Например, зарождение стенки на поверхности включает' 
большие области (порядка толщины стенки) и, следовательно, 
нечувствительно к атомным дефектам на поверхности. Зарождение: 
линии, напротив, характеризуется молекулярными размерами, 
и контролировать его трудно. 
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Фото 8. а — толщина стенки 4 как функция поля Н. 
(Любезно предоставил Л. Леже.) 
а находится по интерференционным картинам для нормально падающего монохромати- 
ческого света. Отметим расходимость 4 на пороге Фредерикса (Ни/Нс — 1):. 





Фото 8 (продолжение). 


6 — замкнутая стенка для перехода гомеотропной текстуры в плоскую. 
(Любезно предоставил Л. Леже.) 


Большая ось эллипса направлена по полю Н. 
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4.4.3. Переход от стенок к линиям («раещепление») 


Рассмотрим, например, стенку на фото 9 и будем увеличивать 
поле Н. Искажение в области стенки будет постепенно возрастать 
(*-! падает), и, наконец, при некотором поле Н’ появится система 
из двух дисклинаций (с силой т = —Ч, ит = + 1,). Булиган 
назвал этот процесс «расщеплением» (р1псетеп®). Поле Н зависит 
от выбора системы, но, как правило, она порядка 2 Нъ. Этот пере- 
ход от стенок к линиям впервые наблюдал Мейер !). Аналогичный 
переход в холестериках (с более сложной структурой стенки) на- 
шел Ро [26]. Расщепление под действием электрического поля 
изучено во Фрейбурге [27]. 


4.5. «Зонтики» 


Другой тип переходов Фредерикса представляет интерес с точ- 
ки зрения образования плавных дефектов. Он наблюдается в ве- 
ществах с отрицательной диэлектрической анизотропией, имею- 
щих гомеотропную текстуру и подверженных действию поля, 


д 


аа ао 


Е 
| ннн 
с 
ннн — 
а Е 
а 6 


Фиг. 4.13. «Вырожденный» переход Фредерикса в поле Е с гомеотропными 
граничными условиями и отрицательной диэлектрической анизотропией &, < 
< 0 (предполагается, что никаких электрогидродинамических эффектов нет). 
Выше порогового поля Е, молекулы выстраиваются в некотором направлении © в илоско- 


сти слоя. а — вид сбоку; б — упорядочение направлений, видимое наблюдателем сквозь 
пластину. 


перпендикулярного пластинам (направление 2) (фиг. 4.13). Выше 
некоторого критического поля Е. молекулы в средней плоскости 
слоя имеют тенденцию к наклону, но они могут наклониться 
в любом направлении в плоскости (ту). Выбранное направление 
наклона можно обозначить единичным вектором ©. Если для на- 
блюдения использовать вертикальные световые пучки, область 


1) Меуег В. В., частное сообщение. 
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наклона вдоль е ведет себя как двулучепреломляющий слой с ней- 
тральной линией, параллельной е. Можно заметить, однако, что 
си —е© неэквивалентны. 

В идеальном образце е не зависит от хи у. Но практически 
боковые граничные условия налагают на поле е некоторое искаже- 
ние. Фактически можно построить двумерную теорию упругости 


д 


+ + + + 
414 
" ТТ 
т + ++ : + + + + + + , + + + 
| 
| | 
| 1 
ы 
у У! 4 К. 2% 
п ви > 
— ен ® тт 
= ^Т^ ие 
^ ^ - 
т * ^ 
Т — 
а 6 
Фиг. 4.14. «Зонтики», возникающие в вырожденном случае (фиг. 4.13). 
а — в сердцевине преобладает поперечный изгиб; 6 — в сердцевине преобладает кручение. 
ИИ 22277 


В 


26(Н) 


а 6 


Фото 9. «Расщепление»: превращение стенки (а) в систему линий (6). Вид стен- 
ки при многоцветном освещении показан на фото в. На фото г та же область 
наблюдается при большем Н. Сфокусировано изображение верхней линии, 
а нижняя линия размыта. На фото д сфокусировано изображение нижней 
линии. Использовать изогнутую стенку Удобно, так как можно избежать 
точного наложения двух линий. (Любезно предоставил Л. Леже.) 


ео 


__ 


— 
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Франка для этой задачи, введя две упругие постоянные («с-попе- 
речный изгиб» и «с-продольный изгиб»). Можно найти также 
сингулярные точки поля е (фиг. 4.14). Группа в Орсе назвала эти 
сингулярные точки «зонтиками» [28]. Они могут обладать только 
целой силой (1). Интересной чертой зонтиков является то, что 
{по крайней мере для не слишком больших полей Е) их сердцевина 
непрерывна. Размер сердцевины равен 


РЕс 


= 
п (Е? — Е?) 


{р означает толщину образца), и директор п внутри сердцевины 
меняется плавно [28]. Таким образом, и статические, и динамиче- 
ские свойства зонтиков можно рассчитать точно. Зонтики облада- 
ют интересными деформациями и движутся под действием сдвиго- 
вого течения, когда верхняя ограничивающая поверхность пере- 
мещается параллельно нижней поверхности [29]. 


4.6. Поверхностные дисклинации 


Главные особенности линейных дисклинаций, находящихся 
на поверхности твердое тело — нематик, нашли, в частности, 
Клеман и Вильямс [30, 34] и совсем недавно Клеман и Ришенков 
[32] 1). Эти линии неподвижны, и их вид часто зависит от микро- 
скопических неоднородностей твердого тела. 

Структуры этих линий детально проанализировали Витек 
и Клеман [33]. К этой проблеме имеет отношение также одна 
ранняя работа Мейера [34]. Структура’зависит главным образом от 
величины энергии сцепления, приводящей к одной выделенной 
ориентации на поверхности. Когда эта энергия мала, или, что 
эквивалентно, когда экстраполяционная длина 6, определенная 
на фиг. 3.8, велика, поверхностная линия простирается на рас- 
стояние порядка Ь. Это можно понять следующим образом. 
Рассмотрим, например, поверхность плоскости (ху) с тангенциаль- 
ными граничными условиями и энергией сцепления (на 1 см?З) 


Тов = 5 А 112 0 (4.33) 


для директора, составляющего угол 8 с осью легкого ориентирова- 

ния. В одноконстантном приближении плоское искажение (типа 

описанного в разд. 4.2.2.2.) опять приводит к \У?0 = 0 во всей 

нематической области (2 > 0). Граничные условия у стенки выра- 
жают равновесие моментов кручения и имеют вид 

Э/пов = 90. 

99 — дд |1==0 

1) Кетап М., Вузерептош @., в печати. 
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или (через экстраполяционную длину 6 [см. (3.33)]) 


Е 90 
3; 31 9 с0з 9 — А 0. (4.34) 


Решение 6 (х, у, 2) можно найти аналогично тому, как это было 
сделано для уравнения (4.4). Для линии, параллельной оси у, 
оно будет иметь вид [33, 34] 





__ ВЕ В / 
20 =——. (4.35) 
Легко проверить, что граничные условия (4.34) удовлетворяются 
точно. Уравнение (4.35), взятое точно на поверхности (5 = 0), 
показывает, что 09 изменяется от 0 до л, когда х изменяется от 
— со до --со, причем основные изменения приходятся на интер- 
вал 26. 

Это представляет интерес, так как для многих практически 
важных случаев 6 имеет величину порядка микрометров. Точные 
оптические измерения 0 (2 = 0) тогда могут позволить опреде- 
лить Ь или в более общем случае измерить энергию сцепления. 
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ДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
НЕМАТИКОВ 


Перед нами бежит темный и глубокий поток, 
Нескончаемо и беспрестанно он нам что-то приглушенно говорит, 


У. ФОЛКНЕР 


5.1. Уравнения «нематодинамики» 


5.1.1. Взаимодействие между ориентацией и течением 


Течение нематика весьма похоже на течение обычной органи- 
ческой жидкости с молекулами такого же размера. Однако режи- 
мы течения здесь более сложные и экспериментально исследовать 
их гораздо труднее, чем в изотропных жидкостях, по следующим 
причинам. 

Поступательное движение связано с внутренним ориентацион- 
ным движением молекул. Как правило, течение искажает упоря- 
дочение длинных осей и, наоборот, изменение ориентации (на- 
пример, при наложении внешнего поля) будет во многих случаях 
вызывать течение нематика. 

Для количественного измерения этих эффектов весьма полез- 
ны оптические наблюдения локальных состояний движущегося 
нематика. К сожалению, нематики мутны (и причины этого не 
случайны; см. разд. 3.4). На практике при оптических исследова- 
ниях имеют дело с тонкими образцами (тоньше 300 мкм). Таким 
образом, обычное вискозиметрическое оборудование, где исполь- 
зуются капилляры, падающие шары, вращающиеся цилиндры 
и т. д., не подходит для оптических наблюдений. Кроме того, 
поверхности (например, внутренние поверхности капилляров) 
не поддаются контролю, и степень ориентирования нематика на 
них неизвестна. По этим причинам многие существующие в лите- 
ратуре данные нельзя использовать в качестве количественных 
характеристик. 

Можно, однако, улучшить положение, либо производя ориен- 
тирование наложением внешнего поля, либо выбирая более тон- 
кие методы измерения: затухание звуковой сдвиговой волны, не- 
упругое рассеяние света и т. д. Мы обсудим эти эксперименты по 
«нематодинамике» в разд. 5.2. 

С теоретической точки зрения взаимодействие между ориен- 
тацией и течением — весьма деликатная вещь. Существо вопроса 


184 ГЛАВА 5 


анализировали две группы, представляющие совершенно различ- 
ные школы !): 

1. Макроскопическое приближение, основанное на классиче- 
ской механике, использовали Эриксен [1, 2], Лесли [3, 4], Паро- 
ди [5] (в дальнейшем будем ссылаться на них как на ЭЛП). Боль- 
шая часть имеющихся данных была проанализирована с точки 
зрения этого подхода. 

2. Микроскопическое приближение, основанное на изучении 
функций корреляции, немного позже предложила Гарвардская 
группа [6], затем результаты были переписаны непосредственно 
на макроскопическом языке и обобщены на другие мезоморфные 
фазы [7]?). 

Содержание этих двух подходов является, в сущности, одина- 
ковым. Мы рассмотрим здесь слегка видоизмененную версию 
теории ЭЛП, а затем покажем, как путем небольшого изменения 
в выборе переменных можно получить гарвардскую формулировку. 


5.1.2. Выбор динамических переменных 


Первое допущение в приближении ЭЛП состоит в том, что 
динамическое состояние жидкого нематика можно характеризо- 
вать: 

1) полем скоростей у (), описывающим течение вещества; 

2) единичным вектором п (к) (директором), описывающим ло- 
кальную степень ориентирования. 

Эти формулировки Гарвардская группа подвергала сомнению 
в своих ранних работах [8]. Она предложила совершенно иную 
творию, предположив, что поле скоростей у (г) достаточно для 
описания состояния течения. В этой теории директор не является 
независимой переменной, его ориентация выводится из градиен- 
тов у. Таким образом, в этой картине вращение оптической оси 
может возникнуть только в том случае, когда существует макро- 
скопический (неоднородный) поток. 

В эксперименте при соответствующей геометрии действительно 
можно повернуть директор п с помощью внешнего поля без какого- 
либо макроскопического смещения молекул (у = 0). Хорошим 
примером этого является плоское искажение, представляющее 
собой чистое кручение (фиг. 5.1): к монокристаллу нематика, по- 
мещенному между двумя полированными пластинами, в плоско- 
сти пластин приложим магнитное поле НЯ под конечным углом 
4ф (< л/2) к первоначальной оптической оси. Если Н достаточно 
велико [8 (Н) много меньше толщины образца 4], молекулы в цен- 


1!) Подход, основанный, на асимметричной механике сплошных сред, раз- 
вивают Аэро и Булыгин [140*, 141*]; статистический подход — Немцов 
[142*].— Прим. ред. 

2) См. также РАЗ, 134]. 
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тральной части слоя повернутся на угол 1. Чтобы увидеть, сопро- 
вождается ли этот поворот обратным течением, наблюдают за пы- 
линками, плавающими в нематике '). Результат оказывается отри- 
цательным: при этой геометрии вращение оптической оси дости- 
гается без какого-либо макроскопического вращения. Более тон- 
кий вариант этого эксперимента проводился также для неупругого 


й 2 
У | 
РЕНЕВЕ о = 
= “| п 
= | 
^ | | и 
а 6 С 


Фиг. 5.1. Три основных случая взаимной ориентации директора и градиента 
скорости для измерения вязкости в хорошо ориентированном нематике. 


рассеяния света [9] и привел к тому же заключению: выбор пере- 
менных, предложенный в работе [8], недостаточен для описания 
нематика, тогда как выбор переменных ЭЛП является адекватным. 

Добавим несколько слов об использовании директора п (} 
постоянной длины (п? ==1). Конечно, как уже упоминалось 
в связи со статической континуальной теорией (разд. 3.1), в иска- 
женном состоянии величина двулучепреломления слегка меняется. 
Однако этот эффект очень мал при всех температурах ниже точки 
перехода из нематика в изотропную жидкость. Кроме того, в упо- 
рядоченной фазе характеристические частоты, связанные с изме- 
нением параметра порядка, высоки и их нельзя описать с по- 
мощью гидродинамики. Поэтому мы должны их опустить *). 


5.1.3. Источники энтропии для текущего нематика 


5.1.3.1. Природа потерь 


Мы хотим записать уравнения движения для переменных у ип 
в пределе медленных пространственных изменений и низких час- 
тот («гидродинамический предел»). Первый шаг состоит в кон- 
струировании формулы, дающей диссипацию (или, как говорят, 





1) У. Саетпе, не опубликовано. 
*) Выше Тс ситуация совершенно иная; мы рассмотрим ее отдельно 
в разд. 5.4. 
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источник энтропии), обусловленную всеми процессами трения 
в жидкости. Для простоты мы ограничимся изотермическим 
процессом (градиенты температуры отсутствуют). Тогда имеем 
два типа диссипативных потерь: обычные явления вязкости и 
потери, связанные с поворотом оптической оси относительно 
жидкости. 

При выводе источника энтропии мы будем достаточно близко 
следовать подходу де Гроота и Мазура [10] для изотропной жид- 
кости. Свободная энергия, запасенная нематиком, имеет вид 


| {52+ Ро + Ёа-- Ри} 4т. 


Первое слагаемое представляет собой кинетическую энергию 
(р — плотность); Р, — внутренняя свободная энергия, зависящая 
от плотности; Ра — свободная энергия искажения Франка. Ри 
представляет собой взаимодействие между директором и внешним 
магнитным полем Н. Заметим, что мы не включили в свободную 
энергию каких-либо поверхностных слагаемых. Это означает, что 
мы ограничиваемся случаем сильного сцепления на поверхностях. 

В последующем изложении мы будем предполагать (как 
ивгл. 3), что Н однородно в пространстве. Для простоты мы так- 
же не будем обсуждать взаимодействие с электрическим полем 
и внияние таких объемных сил, действующих на всю массу тела, 
как гравитация. 


Для изотермического процесса диссипация Т5 равна умень- 
шению запасенной свободной энергии: 


78=—5 | [тР+ ЕР Рь } фт. (5.1) 


Запишем теперь более подробно различные вклады в уравнение (5.1). 
Кинетическое слагаемое будет выведено из уравнения для локаль- 


ного ускорения, а слагаемое с внутренней свободной энергией 
будет взято прямо из нашего обсуждения гидростатики в гл. 3. 


5.1.3.2. Определение полного напряжения и вязких напряжений 


Запишем уравнение для ускорения жидкости в виде 

а 

р 78 = дабав, (5.2) 

где „в — тензор напряжения. Следует подчеркнуть, что бов не 

однозначно определяется уравнением (5.2). Преобразования типа 

бов-> бов | ав оставляют ускорение неизменным, если 
Эй в = 0. 
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Подставляя уравнение (5.2) в (5.1) и интегрируя по частям, 
получаем 


_ а 
а 


Перейдем к вкладу Р, | Ра | Г» в источник энтропии, 
который можно получить из уравнения (3.101) (полагая ЁРь = 0): 


-—= } {Ро-- Ра + Ри} г = | (— обвдырв-Е В-в) @" -- 


+ Поверхностные слагаемые, (5.4) 


| (5 05?) г = | бавдойва8г Е Поверхностные слагаемые. (5.3) 


тде’ое — напряжение Эриксена |[см. (3.100)], в — молекулярное 
поле (3.89) и 
п = (у. У) в (5.5) 


— материальная производная п (изменение п за единицу времени 
< точки зрения движущейся молекулы). 
Добавляя вклад из соотношений (5.3) и (5.4), получаем 


75 — | {(бав— 088) дыбв-Е В-п} 4" 
+ Поверхностные слагаемые. (5.6) 


Разность с’ между истинным напряжением о и равновесным напря- 
жением 0° будет называться вязким напряжением 


ав —= бав — бав. (5.7) 


5.1.3.3. Антисимметричная часть вязкого напряжения 


Тензор дв, вообще говоря, не симметричен. Чтобы охаракте- 
ризовать его антисимметричную часть, введем вектор Г: 
Г, = — бол и т.д. (5.8) 


Теперь наша первая задача — вывести точное выражение для Г. 
Рассмотрим интеграл 


. а 
= | те Х ру. (5.9) 


Он представляет собой скорость изменения углового момента 
образца, т. е. полный момент кручения, приложенный к рассмат- 
риваемой жидкости. В нашем случае С содержит следующие 
вклады: 

1) магнитный момент 


\ ам хН, (5.10) 
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где М (г) — локальное намагничивание нематика [см. (3.45) 
и (3.48)]; 

2) моменты, обусловленные внешними напряжениями ©, дей- 
ствующими на поверхности образца: 


| гх (4$:0), (5.11) 


где 48 — векторный элемент поверхности (направленный наружу 
от жидкости) на границе и (4$ :06). = 450 ва; 

3) моменты, действующие на директор на поверхности. Для рав- 
новесного состояния они обсуждались в гл. 3 [см. (3.115)] и даются 
выражением 


| пх (43: л), (5.12) 


Где лов определено равенством (3.90). Здесь мы обсуждаем случай 
«сильного сцепления», для которого специфические потери на 
поверхности отсутствуют. Тогда выражение (5.12) для поверхно- 
стного момента остается верным даже в отсутствие равновесия. 
Собирая вклады (5.10) — (5.12), приходим к равенству 


я | (гх ру) 487 = | (МХ Н) 48" -- | {ех (48:0) + шх (48:п)}. 
(5.13) 


Теперь используем соотношение (5.2) для преобразования левой 
стороны равенства (5.13). Интегрируя результат по частям, по- 
лучаем 


| (бух — би) 4г = | (МХН), 43г-+ | {пх (48:л)},. (5.14) 


Левую часть (5.14) мы записывали для © = 0° -| 0’. Вклад от о’ 
равен просто Г,. Вклад от 0° уже был вычислен в (3.110)!): 


[(0°.— 08) вк = | мхн—вхь), @^ + | {вх (48:л)},. (5.15) 
Подставляя эти результаты в (5.14), мы видим, что магнитное 


слагаемое и слагаемое, содержащее л, выпадают, в результате 
чего 


| {г-вхв} @=0. (5.16) 
Таким образом, мы приходим к заключению, что 
Г=пхЬ. (5.17) 


С точки зрения физического смысла это означает, что Г является 
моментом (на единицу объема), действующим со стороны внутрен- 


1) В соотношение (3.110) входит другой тензор 04, но антисимметричные 
части ой и 0е одинаковы. 
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ней степени свободы (п) на поток. Этот момент отличен от нуля 
только в отсутствие равновесия, поскольку (как нам известно из 
гл. 3) в равновесии п коллинеарно №. Отсутствие симметрии 
в тензоре в’ [см. (5.8)] просто отражает наличие этого объемного 
момента. 


5.1.3.4. Окончательная формула для источника энтропии 


Вернемся к равенству (5.6), дающему выражение для диссипа- 
ции. На этой стадии удобно разделить тензор градиентов скоростей 
на симметричную часть 


Аыв = (дырв-Е дер) (5.18) 
и антисимметричную часть, связанную с вектором 
4 
® = 5 гов. (5.19) 


Аналогично мы обозначим через 0’ симметричную часть о’. 
Используя эти обозначения, с помощью выражения (5.8) для Г мы 
можем преобразовать равенство (5.6) и получим 


т5= | {А : 03— Г.о--Ь. п} 4. (5.20) 


Подставим терерь Г = п Х В [см. (5.47)] в это выражение. Тогда 
получим 


75 = | {А : 09° В.М} 4х, (5.21) 
где 
№-=п—®хп. (5.22) 


Вектор М представляет собой скорость изменения директора отно- 
сительно жидкости. Уравнение (5.21) является основным уравне- 
нием нематодинамики. В нем проявляются два типа диссипации, 
о которых мы говорили в начале этого раздела: диссипация 
из-за градиента скоростей и диссипация из-за поворота оптиче- 
ской оси. 

Интересно также отметить, что источник энтропии исчезает 
для кестких вращений, таких, как вращение твердого тела, т. е. 
если и молекула, и директор вращаются вокруг определенной оси 
< одной и той же угловой скоростью, то А. = О и М, == 0, так 


что, согласно (5.24), Гб — 0. Это свойство рассматривается иногда 
как очевидное и используется как отправная точка для вывода 
уравнения (5.24). Более детальные (и трудоемкие) вычисления, 
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проведенные здесь, основаны по существу на уравнении (5.15). 
Как пояснялось в гл. 3, это уравнение просто выражает то обстоя- 
тельство, что свободная энергия искажения Р. является скаляром 
[функцией ую, п-гоёп, (п Х гой п)?]; таким образом, физическое 
содержание обоих выводов одно и то ке. 


5.1.4. Законы трения 


5.1.4.1. Определение потоков и сил 


Обычно, когда имеют дело с необратимыми процессами, записы- 
вают каждый из вкладов в источник энтропии как произведение 
«потока» па сопряженную «силу». Общее введение в эту проблему 
содержится в книге де Гроота и Мазура [10]. Здесь источник 
эптропии дается уравнением (5.21). Мы выберем в качестве 
потоков компоненты симметричного тензора Аз и компоненты 
вектора М, !). У тензора ‘А имеется шесть независимых компо- 
нент, а у вектора № — три ?). Тогда в соответствии с уравнени- 
ем (5.21) можно сказать, что 


0°.— сила, сопряженная с А,.; 
20%,—сила, сопряженная с Ау и т. д.; (5.23) 
Йа-—сила, сопряженная © Мо. 


Мнозжитель 2, возникающий в недиагональных элементах, 
отражает то обстоятельство, что такое слагаемое, как 0%, А ху, 
появляется в уравнении (5.21) дважды. 


5.1.4.2. Коэффициенты трения 


Перейдем теперь к записи системы феноменологических урав- 
нений, выражающих силы через потоки (или наоборот). На зтой 
стадии мы предположим, что в молекулярном масштабе потоки 
являются слабыми, например, что угловые скорости вращения, 
описываемые вектором М, весьма малы по сравнению с характери- 
стическими частотами вращения отдельных молекул. Этот предел 
медленных движений требуется для применимости любой гидро- 
динамической теории. 

В пределе слабых потоков силы будут линейными функциями 
потоков. Мы запишем это в виде 


ав = Говуё Ав Мов»А.,, (5.24) 
№.) — МавуА ав -- Ру Мо. (5.25) 


') При таком выборе все потоки нечетны относительно обращения вре- 
мени, а все силы четны. 

2) Компоненты М связаны одним соотношением М,п, = 0. Однако линей- 
ная связь между потоками не нарушает соотношений Онсагера (см. [10]). 
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Все коэффициенты С, М, М’, Р имеют размерность вязкости. 
а именно масса -длина * ‘время. Чтобы убедиться в этом, доста- 
точно заметить, что о и В имеют размерность энергии на единицу 
объема, тогда как А и М имеют размерность частоты. 

Для рассматриваемых диамагнитных веществ влияние магнит- 
ного поля Н на константы трения пренебрежимо мало. Это значи- 
тельно упрощает ситуацию. 

Другое упрощение возникает в связи с теоремой Онсагера 
(см. [10]), которая утверждает, что матрицы М и М’ одинаковы: 


М ов» = Мову. (5.26) 


Чтобы проверить, правильно ли множитель 2, появляющийся 
в определении (5.23) для сил, включен в уравнение (5.26), чита- 
тель может рассмотреть, например, коэффициент при М, в выра- 
жении [выведенном из уравнения (5.24)] для силы 20%; он равен 
2М.уэ. Коэффициент при А,, в уравнении (5.25) для й, равен 
2Мху». По теореме Онсагера эти два коэффициента должны быть 
равны; результат согласуется с уравнением (5.26). 

Наконец, вид матриц Г, М, Р должен быть совместим с локаль- 
ной симметрией ДР...» нематика. Таким образом, единственный век- 
тор, который может появиться в определении С, М, Р,— это. 
локальный директор п. Кроме того, мы уже неоднократно отме- 
чали, что все измеряемые свойства должны быть инвариантны отно- 
сительно замены п на —п. При таком изменении А и 6* остаются 
инвариантными, тогда как М и В меняют знак. Наиболее общая 
структура уравнений (5.25) и (5.26), удовлетворяющая этим тре- 
бованиям, имеет вид 


бав — рабов Аи, | реполв Аи, -- Рэбавтть Ар нтопвт, по Ар-- 
А 
+ м Аав 5; (@5 | а) (поАив-- пвАиа) пы Е 
5% (М-ва), (5.27) 
р, == уапо.А аи - Мы. (5.28) 


Снова все коэффициенты (0., , \) имеют размерность вязкости. 
Соотношения Онсагера (5.26) указывают, что 


фа = \. (5.29) 


Таким образом, в общем случае уравнения нематодинамики 
[(5.27) и (5.28)] содержат восемь независимых коэффициентов. 
Однако в большинстве экспериментов приходится иметь дело 
с движениями, очень медленными по сравнению с звуковыми вол- 
нами. Тогда можно считать жидкость несжимаемой. Мы сосредо- 
точим внимание на этом случае. 
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5.1.4.3. Несжимаемые нематики: представление Лесли 


Если плотность жидкости постоянна, след тензора А равен 
нулю: 
Ал = Фуу =0. (5.30) 


Таким образом, слагаемые р; ир. в уравнении (5.27) исчезают. Сла- 
гаемое рз не дает вклада в источник энтропии (5.21), поскольку 
оно сводится к трем равным диагональным компонентам. Его можно 
добавить к скалярному Давлению р и опустить из уравнения. 
Вспомним, что для несжимаемой жидкости р не дается уравнением 
<остояния, но остается величиной неизвестной и определяется 
в конце вычислений условием постоянства плотности. 

Для рассматриваемых приложений, поскольку исходным пунк- 
том является Уравнение для ускорений (5.2), уравнение (5.27) 
удобно преобразовать в равенство для полного вязкого напря- 
жения 0’. Антисимметричная часть 0’ подробно выражается 
через молекулярное поле № с помощью равенств (5.8) и (5.17). 
Поле В в свою очередь записано с помощью равенства (5.28). 
Объединяя эти результаты, придем к следующим уравнениям: 


бав == оипопвпп Ар — оц Аав еЕ 
-- Поп, Ав - пвп, Ада -- 


-- от М в-- аз Ма, (5.31) 
Вы = М Уп Аа (5.32) 
вместе с соотношениями 
4 == 93 — @2 (5.33) 
и 
2 = 92 -Р 03 = 0% — %5. (5.34) 


Коэффициенты ©; обычно называются коэффициентами Лесли. 
Имеется шесть коэффицинтов &, связанных одним соотношением 
(5.34) (впервые выведенным Пароди [5]). Таким образом, динами- 
ка несжимаемого нематика описывается пятью независимыми коэф- 
фициентами, каждый из которых имеет размерность вязкости. 
Для нескольких примеров, известных в настоящее время, эти пять 
коэффициентов оказываются сравнимой величины, как правило, 
между 10-? и 10-1 пуаз. Значения для МББА приведены в табл. 5.4. 


5.1.4.4. Другой выбор потоков и сил 


В предыдущих разделах, исходя из выражения для источника 
энтропии (5.21), мы определили как потоки величины Азви М. 
{каждая из которых является нечетной относительно обращения 
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времени), а как силы — величины сов и й. (каждая из которых 
является четной относительно обращения времени). 
Однако иногда удобно произвести другой выбор переменных 


и взять 05в и М. в качестве потоков, тогда как в качестве сил 
будут выступать Аави йо. Этот выбор приводит к весьма компакт- 
ным формулам при изучении движений малой амплитуды в не- 
матических монокристаллах. Такой выбор был введен впервые 
Гарвардской группой [6], и ниже мы его запишем. 

Ограничимся сначала задачей о движении с малой амплитудой. 
Первоначальный директор п, направлен вдоль оси 2. Искаженный 
директор обладает малыми компонентами п, (г), п, (г). Будем 
рассматривать напряжения с точностью только до первого поряд- 
ка по Их и пу. Как уже пояснялось, компоненту В вдоль п можно 
выбрать произвольно. Для данной задачи мы можем предполо- 
жить, что й, тождественно исчезает, и записать источник энтро- 
пии как 


й у .: 

Тб =- бов Лав ИМЕ ИМ, (5.35) 
вводя, таким образом, явно независимые компоненты В ив 
(й„, Пу и М,, Му). Запишем теперь систему линейных соотноше- 


ний, выражающих оз и М через А и й. Для несжимаемой жидкости 
наиболее общим видом будет 


дав =: 2% Аов + 2 (Уз— %з) (Аьпьтв -- Авьпита) -- 
+2 (м +- *>— 2%) пати Арть— - А, (пайв-- пвйо); (5.36) 
№; = в/м Е ААь, (=т, у). (5.37) 


Чтобы помочь читателю, в этом месте нужно сделать ряд заме- 
чаний. 


Параметры \1, У», У; имеют размерность вязкости. Почему они 
выбраны основными параметрами в этом варианте теории, стано- 
вится ясным, если мы подробно запишем компоненты 0°; 


$ 
Охх == 2%.Ахх, 


3 
Оху —= 2%.Аху, 


ое = 234, -- 3 АА, (5.38) 
0: = 2\\А.,, 
о == А, — © АЙ. 


Параметр А — это безразмерное число. Для системы потоков, 
одна группа которых нечетна относительно обращения времени 
(а именно А), тогда как другая (№) четна, соотношения Онсагера 


13* 
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требуют, чтобы перекрестные коэффициенты были противополож- 
ны по знаку [10]. По этой причине в уравнении (5.36) появляет- 
ся —А, а в уравнепии (5.37) --^. 

Уравнения (5.36) и (5.37) должны быть тождественны уравне- 
ниям (5.31) и (5.32) в формулировке Лесли. Сравнивая эти две 
системы [а также используя тождества (5.33) и (5.34)], приходим 
к соотпошениям 


2%5 = аи, 5 39 
2з-- и --В, в 
хде В -- а |- @з^/ = | 95^, 
2 = ба - и - 5 - в, 
л=— 2%. (5.40) 


1 


Источник энтропии можно выразить через потоки А ийв виде 
#2 12 


Т5 = 2: Аз, + 4%, (48,2 АЗ) + 2%: (АЗ, Аз.) -- ей (5.41) 
Диссипация не содержит А; по этой причине Гарвардская группа 
классифицирует параметр А как «реактивный параметр». Из усло- 


вия возрастания эптропии (75 >0) (выведенного при ограниче- 
нии Аза == У у = 0 для несжимаемой жидкости) вытекает, что 
№1, У, Узи у: должны быть положительными. 

Обсудим теперь соотношение, дающее объемную силу (на 
единицу объема) в нематике при наличии искажения и Не 
которая определяется уравнением (5.2), а именно 


ав е вое 1 кл 
ре до {95 + бов -|- 5 (Ивй — п.) } ь (5.42) 


Здесь 0° — напряжения Эриксена, представляемые [как можно 
видеть из (3.100)] функциями, квадратичными по отклопениям 
п. пу. Таким образом. в приближении малой амплитуды их можно 
полностью опустить. Величина 0° определяется уравнепием (5.36) 
или (5.38). Последнее слагаемое в равенстве (5.42) представляет 
собой антисимметризную часть 0’ и определяется из уравнений 
(5.8) и (5.17). В этом слагаемом с точностью до членов первого 
порядка по п., и, можно заменить Ивйо, на п}йа ит. д. Окончатель- 
но для объемной силы получаем 


Чов 
а 





= дов -- (ид, — тд. (5.43) 


Как уже а в пачале этой главы, тензор напряжений, 
приводящий к этой объемной силе, не является однозначным. 
Гарвардская группа использовала это обстоятельство и скон- 
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струировала симметричный тензор напряжения очв, который при- 
водит к той же самой объемной силе при условии, что Н == 0 (т. е. 
нет внешних объемных сил). Гарвардский тензор напряжения ©" 
определяется формулой 


4 
бов == бав -- 5 { — пидулав — поди во, -- подитви + п}дпаи} й (5.44) 
Соответствующая сила равна 


г 1 , 
д»бав =: дибав- 5 {— пыдйв — пднделва-- подадьтвь -— пздый а}, 


(5.45) 
где использовано уравнение для молекулярного поля В, которое 
здесь (для Н =: 0) сводится кй., = длра '). Второе и третье сла- 


гаемые в скобках уравнения (5.45) сокращаются, и это уравнение 
оказывается идентичным уравнению (5.43). 

Для многих приложений, связанных с малыми искажениями 
монокристаллов, вычисления при использовании гарвардского 
тензора напряжения несколько упрощаются, особенно из-за того, 
что вид 0° очень прост. С другой стороны, приближение ЭЛН да- 
ет более детальное выражение для внутренних моментов и т. д. 


5.1.4.5. Заключение относительно уравнений и неизвестных 


Суммируем теперь неизвестные и уравнения для несжимаемых 
нематиков. 
1. Неизвестные: 

а) поле скоростей у (х, #1; 

6) директор п (г, 1; 

в) давление р (г, ®. 

Поскольку п — единичный вектор, он содержит только два 
независимых параметра. Таким образом, полное число неизве- 
стных величин равно 8 +2 +1 == 6. 

2. Уравнения (для определенности используем представ- 
ление ЭЛПИ): 

а) уравнение для ускорения (5.2), где напряжения опреде- 
лены уравнением (3.100) для обратимой части о и уравнением 
(5.31) для вязкой части; 

6) уравнение (5.31), выражающее скорость изменения ди- 
ректора через градиенты скоростей и молекулярное поле В. 
Последнее подробно выражается через директор с помощью 
равенства (3.89). На первый взгляд у нас есть три уравне- 
ния (5.32), поскольку они содержат компоненты вектора. Однако 


1) Величина й„ определяется соотношением (3.89), где ОРа/дп"» — вели- 
чина второго порядка по п», п, и поэтому может быть опущена. 
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следует помнить, что молекулярное поле В (г, #) определяется 
только © точностью до преобразования 


В (г, $) — В (г, В-НА (г, Оп (г, В, 


поскольку это преобразование оставляет момент Г [см. (5.17)] 
неизменным, а единственной наблюдаемой величиной является 
именно Г. Вследствие этой свободы мы получаем из уравне- 
ния (5.32) только два условия; 

в) условие несжимаемости [см. (5.30)]. 

Мы видим, что число уравнений равно З + 2-1 -=6, 
т. е. в точности равно числу неизвестных. В принципе у нас 
имеется адекватный аппарат для изучения макроскопических 
движений. Однако на практике имеется много трудностей: 

1) уравнения очень сложны — их следствия можно выяс- 
нить только для очень простых типов макроскопических тече- 
ний или для малых отклонений от полностью ориентированного 
состояния; 

2) описание не включает линейных (или точечных) дис- 
клинаций. На практике линии дисклинаций могут играть зна- 
чительную роль в определенных диссипативных свойствах 
потока. Это означает, что все гидродинамические экспери- 
менты, предназначенные для проверки уравнений ЭЛП, имеют 
смысл только в случае, если дисклинации тщательно устранены 
из образца и из всех областей выше по течению. 


5.2. Экепериментальные измерения коэффициентов 
Лесли 


Количественных данных по гидродинамическим свойствам не- 
матиков при контролируемых граничных условиях и в ориептиру- 
ющих полях сейчас достаточно. Ниже мы рассмотрим только те 


методы, для которых интерпретация результатов относительно 
проста. 


5.2.1. Ламинарный поток в сильном ориентирующем поле 


В эксперименте этого типа молекулы строго ориентированы 
в одном направлении постоянным магнитным полем Н '). Слово 
«строго» соответствует следующим условиям: 

1. Боковые стенки, ограничивающие поток, могут давать 
некоторое направление преимущественного ориентирования, от- 





1) Можно использовать также ориентирование электрическим полем Е 
(если диэлектрическая анизотропия вещества положительна). Однако при 
этом необходимы специальные предосторожности, чтобы избежать всевоз- 
можных олектрогидродинамических неустойчивостей (см. разд. 5.3). 
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личное от направления магнитного поля, Избежать этого можно, 
если диаметр потока О больше, чем длина когерентности &, опреде- 
ленная в гл. 83. При этом отклонение от направления магнитного 
поля из-за влияния стенок сосредоточено в тонком слое толщи- 
ной & вблизи стенки и, таким образом, пренебрежимо мало: 


Е«р ши Н>И (1) +. (5.46) 


2. Поток сам по себе стремится уменьшить степень ориентиро- 
вания. В градиенте скоростей А, вообще говоря, существует 
гидродинамический момент, действующий на молекулу. Он дается 
уравнениями (5.17) и (5.32) и по порядку величины равен А (на 
1 смз), где ф — некоторое среднее из у, иф.. Он должен быть урав- 
новешен возвращающим моментом, обусловленным магнитным по- 
лем, который равен у.Н? з116, где 0 — угол между п и Н. [Обсу- 
ждение этого вопроса проведено в гл. 3, см. (3.48).] Таким обра- 
зом, зш 0— 2 . Это ориентирование по существу не искажается, 


если 0 <1 или 





А< 2". 
№ 
Предположим теперь, что оба условия (5.46) и (5.47) удовлетво- 
рены, и обсудим возможные типы ламинарных потоков: в зависимо- 
сти от относительной ориентации поля Н, скорости у и градиента 
скорости мы находим три типичные геометрии для простого 
потока с градиентом скорости. Эти возможности показаны и пере- 
числены на фиг. 5.1. Соответствующие вязкости измерял Месо- 
вич [23—25], использовавший медленно движущуюся пластину 
для создания потока с градиентом скорости (фиг. 5.2). Он изучал 
ПАА и нашел следующие значения вязкости при 122 °С"): 


Па = 3,4 -10-2 пуаз, 
Пь == 2,4.10-2 пуаз, 
с =9,2.10-2 пуаз. 


Как связаны измеренные величины 1, Ть, Ис © коэффициента- 
ми Лесли? Чтобы найти эту связь, возвратимся к соотноше- 
нию (5.31), выражающему вязкое напряжение через тензор 
скорости сдвига Ас; и эффективную скорость директора М = 
— Чп/4Е — (® Х п). В данном случае ап/аЁ = 0 вдоль каждой ли- 
нии потока и ® = Ч.›тоф у просто выражается через градиент 
скорости. 


(5.47) 


1) Значение |. является экстраполяцией данных, полученных при раз- 
личных температурах. 
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Если у направлено по В, а градиент скорости направлен по 4, 
мы должны вычислить вязкую силу вдоль В на единицу площади 
в плоскости, перпендикулярной &. При наших правилах последо- 
вательности индексов |см. (5.24)|] эта сила дается компонентой 





„Движущаяся 
пластина 
Ч 
+ + 
+++ ++ Но 
| 
Немитик — о — 
НН, Нь 
Ра 





+++ + + 


Неподвижная 
пластина 


Фиг. 5.2. Принции эксперимента Месовича. 


Поле Н, ориентирующее молекулы, приложено в одном из основных паправлений а, № 
и с. Движущаяся пластина колеблется с очень малой частотой, и вязкость находится 
113 затухания этих колебаний. 


бов тензора напряжения. Если известно дов, можно найти эффе- 
ктивную вязкость | с помощью соотношения 
р 
ав г 
==. 5.48 
= 54, (5.48) 
Рассмотрим внимательно три случая на фиг. 5.4 и перенумеруем 


оси, как показано на ней (молекулы и поле Н всегда паправлены 
вдоль оси 2). Мы тогда получаем 





а) 
„.-4=. | 
0. = 4 Ау. | (5.49) 
- 
= а, | 
Ь) 
А | 
о Е (5.50) 


9 => аз М. (а, в) Ау 


1 
Щь= 55 (93 +- 0% -- %). } 
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с) 1201 
14 4 
А« = да? 
№, = —®у= — А, 
Ох = № (с, - 6) Ах, 


1 
Пе —= 5 ( — м -- а, -- а,) =- Ць— \. 


| (5.51) 


} 


Эти величины можно также выразить через гарвардекие коэф- 
фициенты %/, у», Уз, у1, А с помощью уравиений (5.39) и (5.40): 


Па = У», 

1 : 
Що = 1 (1—^), (5.52) 
Пе = Мь-Н АА. 


Таким образом, из измерений простого потока с градиентом скоро- 
сти можно найти три соотношения между пятью коэффициентами 
трения. 

До сих пор в нашем обсуждении мы ограничивались течениями 
с однородным градиентом скорости. Представляет также интерес 
случай пуазейлева течения, возникающего между двумя горизон- 
тальными пластинами при наличии горизонтального градиента 
давления !). Этот случай представлен па фиг. 5.3. Направление 
течения — вдоль у, пормаль к пластинам — 2. 

Если в одном из трех главных направлений (х, у или 2) прило- 
и:ено сильное магнитное поле Н, мы снова измеряем совокупность 
вязкостей Месовича. Но если поле наклонно, возникает более 
интересный эффект [26]. Предположим, что поле Н (и директор п, 
паправленный по Н) лежит в плоскости (5У) под углом ф к линиям 
тока. Градиент др/ду, вызывающий движение, мы приложили 
вдоль линий тока. Однако если мы измерим (с помощью простой 
манометрической техники) давление вдоль оси у, то найдем, что 
для поддержания течепия нужно поддерживать поперечный гра- 
диент давления др/дх. Отношение др/дх : др/ду зависит только от ф 
и является нечетной функцией ф, исчезая при ф = 0 и ф = п/2. 
Как отметили Перанский и Гион, этот эффект является простым 
следствием тензора папряжения Лесли. Если, используя (5.34), 
мы рассчитаем вязкую силу в поле течений ь, (2), то найдем 


; а: 4. 
Ру— (По с05? + ть зе $) 4 1 ($), 
у а 
Ё; — (Пь — По) З $ 60$ Ф а 


1) Устойчивость пуазейлева течения нематиков рассмотрена Пикивым 
и Чигриновым 1[443*].— Прим. ред. 
р р 
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Маном ческие 


ть. 





Фиг. 5.3. Пуазейлево течение в сильном наклонном поле (Перанский, Гион). 


Молекулы стремятся отклонить поток вправо. Этот эффект уравновешивается поперечным 
градиентом давления, причем давление больше справа (х > 0). 


где 5 = 40,/4: — локальное значение градиента скорости. Попе- 
речная сила Ё, не имеет аналога в изотропной жидкости. Для 
стационарного течения силы ЁР,, Ё, должны быть уравновешены 
градиентом давления. Таким образом, мы должны иметь 


РВ ОВ: МАЕ: 
95 ° ду 1 ($) 
Экспериментальные значения этого отношения для МББА 


126] хорошо согласуются со значениями \а и ь, найденными из 
измерений Гэвиллера (табл. 5.1). 


т ф 05 $. 


5.2.2. Затухание ультразвуковой сдвиговой волны 


Такие эксперименты поставили недавно для нематиков Кандо 
и Мартиноти [13, 27]1). Принцип показан на фиг. 5.4. Ультра- 
звуковая сдвиговая волна частотой ® распространялась в твердом 
кристалле, проникала на небольшую глубину в нематик и отра- 
жалась обратно. Измерялея коэффициент отражения. В рабо- 
тах [13, 27] описано косое (по практическим соображениям) 
падение ультразвуковой волны. Однако в последующем анализе 


1) См. также [182*, 183*]. — Прим. ред. 
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Стеклянное 
покрытие 


Нематик ох Поляризация 


я 
с 






Нематик 


Фиг. 5.4. Эксперименты Кандо — Мартиноти с затуханием сдвиговой волны 
в нематиках. 


а — схема; б — проникновение волны в нематик. Глубина проникновения порядка 
микрометров. 


во избежание некоторых трудностей мы ограничимся случаем 
нормального падения (фиг. 5.4, 6). 

Между схемой эксперимента, показанной на фиг. 5.4, б, и схемой 
Месовича (фиг. 5.2), где в жидкости двигалась осциллирующая 
пластина, имеется очевидное сходство. Однако существуют и не- 
которые принципиальные различия: 

1. Область частот: В высокочастотном ультразвуковом эк- 
сперименте сдвиг нематика осуществляется только на очень малой 
толщине вблизи вибрирующего твердого тела. Для обычной жид- 
кости вязкости | и плотности р эта глубина проникновения 6 


равна [28] 
1/> 
8={ и} : (5.53) 


Как мы увидим, этот результат остается правильным и для не- 
матика, причем 1 теперь будет определенной комбинацией коэф- 
фициентов Лесли. Как правило, при © = 1 г/см, ©/2л == 10 
и 1 = 0,1 пуаз получаем 6 = 4 мкм. С другой стороны, в экепе- 
риментах Месовича пластина колебалась очень медленно (в -> 0), 
толщина б была больше размеров образца и градиент скрости был 
одним и тем же во всех точках нематика. 

2. Ориентирующее воздействие. В экспериментах Месовича 
молекулы были ориентированы сильным магнитным полем Н. 
В ультразвуковых экспериментах направление преимущественного 
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ориентирования определялось граничным условием на границе 
раздела кристалл — нематик. Три типичных случая показаны 
на фиг. 5.5. 

Однако, как мы увидим, несмотря па ориентирующее действие 
стенки, ультразвуковая волна приводит, вообще говоря, к наклону 
оптической оси, которым нельзя пренебречь. По этой причине 
эффективные вязкости, вычисленные из ультразвуковых экспе- 
риментов, отличаются от вязкостей Месовича па, Ть, Тс. 

Покажем на примере, как модно связать эффективные «ультра- 


звуковые вязкости» а, Пь, с с коэффициентами трения. Мы пе 


| | 
| | 





и 
пи 
+1+ + + 
- 
| 
| 
а 6 


Фиг. 5.5. Три основных случая при акустических измерениях 
сдвиговых вязкостей. Заметим, что в случаях фи с директор. 
п заметно отклоняется потоком. 


будем рассматривать частный случай а, когда оптическая ось не 
наклонена, а сосредоточим наше впимание на случае 6, который 
является более показательным. Обозначим через 0х ось, першеп- 
дикулярную границе раздела, а через 05 направление легкого 
ориентирования на стенке. Скорость потока 1 (5) также парал- 
лельна 02. Директор п почти параллелен 05, но слегка наклонен 
в плоскости (22) (п, — 1, п. «1, п, = 0). Тензор скоростей сдви- 
га Ав имеет одну отличную от нуля компоненту А. = М, дь/дх, 
а вектор локального вращения ® сводится к ®, = — 1/, де/дх. 
Нас интересует компонента с, напрядзения, которая дает сплу 
(вдоль 2) на единицу площади в плоскости (у2). Она определяется 
уравнением Лесли (5.31), которое можпо записать как 

бх; = Щь 5 + азот... (5.54) 


Наклон директора вычисляется из уравнения (5.32), имеющего вид 


: 1 д 
фаои = й,— о (фи-- %2) =>. (5.55) 
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Согласно (3.23), молекулярное поле #. порядка КУ?п. ^ Кпх/б?, 
где б определяется уравнением (5.53). 
Таким образом, 


ея 
Ч 


Еа: 


3 
ь. _ Кр _ К (5.56) 


мопх А т?’ 

причем мы не учитываем различий между 7, и средней вязкостью 1. 
Параметр 
_Ко 
12 
есть безразмерная величина, играющая важную роль во многих 
задачах динамики нематиков !). Во всех известных случаях и 
мало. Для типичных значений К =- 10-8 дин, о == 1 г/смз, | = 
— 10-2 пуаз имеем и = 10-*. Более высокие значения 1} сделазот и 
еще меньше. Оценка по порядку величины с помощью уравнения 
(5.56) показывает, что й„ в уравнении (5.55) можно опустить. 
Вводя в (5.54) полученное выражение для Ёюп,, мы находим 
0„. = Чь (90/05), где зффективная вязкость п, дается соотно- 
шением 


(5.57) 


Я и №2 5 
= — 8—5, =. (5.58) 
Основной смыел этого расчета, основанного па приближении 
Лесли, состоит в том, чтобы показать подробно, что оптическая 
ось здесь паклоняется (п, 2 0). С другой стороны, если интересо- 
ваться только окончательным результатом (5.58), можно получить 
его короче с помощью гарвардской формулировки. Используя 
уравнение (5,38), получаем 


о, 24 — в. 


Как показано выше, величиной й, можно пренебречь. Разница 
между полным гарвардсеким тензором о" [см. (5.44)] и 60° также 
порядка # и модет быть опущена. Таким образом, 


Ть == Уз, (5.58') 


что по существу совпадает с (5.58), но проще в записи. Повторяя 
это рассуждение для трех случаев а, 6, с, получаем 


а (5.59) 


5 Те == №3. 





1) Параметр и можно считать отношением двух коэффициентов диффу- 
зи: и -= Эг/Ду, где Ру онисываст диффузию завихренности, хорошо извест- 
ную в изотропной жидкости Д.. == 1/0. Другой коэффициент диффузии Дл 
описывает диффузию ориентации и определяется соотношением Дл = КЛ. 
Эта формула для Ои будет выведена позднее; ем. (5.70)—(5.72). 
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На равенство \ь и 1. внервые обратил внимание Рапини нри вни- 
мательном критическом исследовании уравнений, подобных (5.58) 
в формулировке Лесли, которые получили Кандо и Мартино- 
ти [13] !). В гарвардской формулировке это равенство очевидно 
(как впервые отметил Мартин): ясно, что для ультразвуковой за 
дачи эта формулировка более удобна, поскольку переменными 
являются А и Ви величиной й можно пренебречь. С другой сто- 
роны, в задаче Месовича более удобно использовать переменные 


Лесли А и п, поскольку п фиксируется магнитным полем. 
Наконец, можно показать, что в отношении всех соответству- 

ющих механических параметров (акустических импедансов, коэф- 

фициентов отражения и т. д.) нематик будет вести себя в точности, 


как обычная жидкость с вязкостью Па (или \ь, или \е в зависимо- 
сти от геометрических условий). Внимательный читатель найдет 
зтот простой результат несколько удивительным — он возразит, 
что наклон п, (7), найденный из уравнения (5.55) при й, > 0, 
не удовлетворяет точным граничным условиям сильного сцепле- 
ния [т, (0) = 0]. Однако этот дефект не очень серьезен, если |, 
определенное уравнением (5.57), мало. Можно показать, что вбли- 
зи поверхности кристалла возникает тонкий слой (толщиной по- 
рядка рб), где й. не является пренебрежимо малым и где п. 
точно подгоняется к граничным условиям. Но этот слой настолько. 
тонок, что играет пренебрежимо малую роль. 

Измерение интенсивности волны, отраженной от поверхности 
раздела между кварцем и МББА, было предпринято Кандо и Мар- 
тиноти [13, 27] для случаев а и 5. Можно надеяться, что случай с 


также окажется доступным и что равенство Рапини \ь = "с `мож- 
но будет сравнить с экспериментальным результатом ?). 

На первый взгляд можно также попытаться повторить ультра- 
звуковые эксперименты в сильном магнитном поле Н, параллель- 
ном оси легкого ориентирования на стенках. Тогда наклон опти- 
ческой оси будет пренебрежимо малым и эффективные вязкости 
будут совпадать с системой Месовича Па, Ль, Ще. Однако на практике 
это трудно достижимо. Чтобы понять, почему это так, рассмотрим 
случай $ и оценим магнитный вклад в уравнение (5.55). В пределе 
малых и мы теперь имеем 


; ХэН? о м 8. 
(+. ) "== 2 62° 


1) Спепиалисты по классической механике (Эриксен, Трусделл и др.) 
считают, что соотношения Онсагера в гидродинамике следует использовать 
с особой осторожностью. Равенство Рапини, выполнение которого требует 
справедливости этих соотношений, представляет возможность для прямой 
экспериментальной провёрки этого вопроса. 

2) Экспериментальную проверку равенства Рапини см. в [184*]. — Прим. 
ред. 
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Чтобы значительно уменьшить п., нужно, чтобы у.Н?/ > © 
з 1 
- 
о 
или н>у >. Полагая 1, == 0,1 пуаз, ТМ, ол = 107 п 
а 


а = 10-7 ед. СГС, находим, что это должно соответствовать полям 
порядка 108 Ге! 

Другой метод генерации сдвиговых волн в нематиках основан 
на возбуждении капиллярных волн, распространяющихся по гра- 
нице нематик — воздух. Эти волны можно генерировать механи- 
ческим способом. На практике удобно наблюдать спонтанные 
тепловые флуктуации новерхности с помощью неупругого рас- 
сеяния света [14]. 

На первый взгляд можно ожидать два типа новых эффектов, 
связанных с этими волнами в нематике: 

1) Когда на поверхности возникает волна (с определенным 
волновым вектором 4), искажается и расположение молекул 
под ней (на глубипу порядка 4-'). Тогда эффективное поверх- 
ностное натяжение А может измениться. Действительно, 
качественно мы имеем 


А—А- К-т Ка, 


где А — естественное поверхностное напряжение, а А — упру- 


гая постоянная Франка. Относительное изменение (А — А)/А 
тогда очень мало (порядка да) для длинных волн (больше 
10 мкм), представляющих интерес, и эффект пренебрежимо мал. 
2) Затухание капиллярных волн зависит от коэффициентов 
Лесли; в частности для тапгенциальных (или конических) 
граничных условий на поверхности раздела затухание зависит 
от угла между направлением распространения волны 4 и осью 
нематика п. 
Эти коэффициенты трения весьма тщательно исследовала на 
МББА группа Кастлера [14]. Они дают определенную комбинацию. 
коэффициентов Лесли (см. табл. 5.1). 


5.2.3. Ламинарный поток в отсутствие внешних полей 


Для обычной изотропной жидкости наиболее прямым спосз- 
бом измерения вязкости является изучение ламинарного потока 
в капилляре или между вращающимися цилиндрами (течение Куэт- 
та). В нематиках такого типа измерения также проводились, 
в основном ими занимались Портер, Джонсон [29—31] и др. *). 
Однако, как уже упоминалось во введении к этой главе, интерире- 


1) Влияние магнитного поля на теченае нематика при наличии вращатель- 
ного сдвигового течения исследовали Вальтермап и Фишер [144*]. — Прим. ред. 
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тация этих ранних экспериментов является делом деликатным 
по следующим причинам: 

1) граничные условия на стенке не контролировались; 

2) неясной являлась роль возможных дисклинаций. 

Недавно более точные эксперименты для простого потока 
с градиентом скорости между двумя параллельными пластинами 
© гомеотропными грапичнпыми условиями па обеих пластинах 


— +++ 
+++ + 





+++ ++ +++ чнчч+++ 


@ 0 


Фиг. 5.6. Искажения, вносимые в слой нематика ламинарным потоком. 


На обеих стенках иредполагается сильное пормальтое сцепление; | № [> 1. 
а — поток с простым сдвигом: при достаточно больших градиентах молекулы нематика 
стремятся установиться под определениым углом 0 к линиям потока везде, кроме двух 


пограничиых слоев толщиной е, == (К/м Э“ 2; 6 — пуазейлево течение: здесь имеются две 
области с ориеитировкой под углом 0, разделенные «слоем подстройки» толщиной 


е. =а 3.1/ 3, различие между е, и е› обусловлено тем обстоятельством, что локальный 
градиент д5/д2 в центральной области мал. 


провели Фишер и Валь [16, 32] 1). В этих экспериментах измеря- 
лись не механические свойства, а оптическими методами измеря- 
лись изменения степени упорядочения молекул, вызванные пото- 
ком. Эти изменения критично зависят от параметра ^ == —^./у: 
1) Если | ^ | > 1, то имеется некоторый критический угол 9 
между п иу (определяемый формулой соз 20 =: 1/^), для кото- 
рого гидродипамический момент Г [определенный уравнения- 
ми (5.17) и (5.32)] равен нулю. Тогда вдали от стенок молекулы 
стремятся установиться точно под этим углом. Вблизи стенок, 
поскольку молекулы долины удовлетворять заданным гранич- 
ным условиям, их ориептация ностепенно меняется. Это про- 
исходит в некотором «переходном слое» толщиной е ^^ И КЛ, 
где А — упругая постоянная, | — средняя вязкость, а 8 — 
градиент скорости. Этот случай показан на фиг. 5.6, а для 
простого потока с градиезтом скорости. Несколько более сло- 
жный случай ламипарного потока между фиксированными стен- 
ками показан на фиг. 5.6, б. 


| См. также [46, 435]. 
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2) Если |^| <1, гидродинамический момент Г отличен 
от нуля для всех ориентаций молекул '!). Это означает, что 
структура нематика сильно деформируется. Для простейшего 
случая потока с градиентом между двумя пластинами директор, 
если следить за ним, двигаясь от одной пластины к другой, 
вращается, делая много оборотов. Однако этот особый режим, 
связанный с трехмерной деформацией, часто бывает неста- 
бильным. 


В большинстве нематиков | А| немного больше единицы. В тол- 
стых образцах нематика молекулы имеют тенденцию выстраивать- 
ся вдоль направления потока (0 близко к нулю). Например, вМББА 
при 22 ^С Валь и Фишер нашли [46, 32] 


0=8°, 1^|=4-1,04. 


Если 0 — 0, мы автоматически приходим к случаю 6 на фиг. 5.1. 
Если ^ близко к единице, нужно ожидать, что измерения объемной 
вязкости в широких капиллярах дадут в качестве эффективной 
вязкости Пь, что действительно подтверждается в ряде случаев. 

Детальные теоретические вычисления искажений, вызванных 
течением, рассматриваются в работах [33—35] 2). Что касается 
механических свойств, то наиболее важным следствием этих 
искажений является то, что измеряемая вязкость изм Становится 
функцией градиента скорости $. Эриксен [36] с помощью чисто 
размерностных соотношений показал, что 


изм (5) = (%) = [ (2) "3 

Тизм (0) а 15 а ]° 
В этой формуле е, — толщина граничного слоя, определенная, 
например, на фиг. 5,6, а, а 4 — диаметр потока. Функция } без- 
размерна и зависит только от следующих факторов: 

1) соотношения между различными козффициентам Лесли, 
такими. как А; 

2) конкретного исследуемого ламинарного потока 3). 

Закон Эриксена справедлив для всех (свободных от дисклина- 
ций) ламинарных потоков при граничных условиях © сильным 
сцеплением на поверхности и очень хорошо согласуется с имею- 
щимиея данными [37]. Чтобы понять важность этого закона, 


полезно сравнить его с законом подобия, справедливым для раз- 
бавленных растворов полимеров: 


м (5) _ 
1 (0) =] (57), 


1) Исключение составляет случай, представленный на фиг. 5.1, а, где 
гидродинамический момент равен нулю вследствие симметрии. 

2) См. также [4145*].— Прим. ред. 

3) На фиг. 5,6, 6 имеются две характеристические длины е, и е›. Однако 
их отношение зависит только от е,/4, и закон подобия не нарушается. 
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где т — время релаксации макромолекулы, не зависящее от раз- 
мера потока 4. 

Наконец, следует подчеркнуть, что все приведенные обсужде- 
ния были ограничены устойчивыми потоками. В действительности 
в ламинарной области (т. е. при низких числах Рейнольдса) иногда 
возникает заметная неустойчивость вследствие взаимодействия 
между ориентацией и течением. Например, простой поток с гра- 
диентом скорости в случае а на фиг. 5.2 становится неустойчивым 
при превышении некоторого определенного критического значе- 
ния градиента скорости [38—40] 1). 


5.2.4. Меняющиеся внешние поля 


Можно вызвать движение в нематической жидкости соответ- 
ствующим внешним полем, зависящим от времени. В движение 
могут быть вовлечены директор (вращение оптической оси), или 
центры тяжести молекул (гидродинамический поток), или и то 
и другое. Поля могут быть электрическими или магнитными. 
Однако в большинстве встречающихся на практике случаев взаимо- 
действие между нематиком и электрическим полем включает 
весьма специфические процессы переноса заряда. По этой причине 
все электрические эффекты позже будут отдельно обсуждаться 
в зтой главе (см. разд. 5.3). Сейчас мы ограничимся относительно 
простым случаем магнитного поля Н (#. Мы также предположим, 
что Н однородно в пространстве. Эти ограничения справедливы 
для многих возможных экспериментов, представляющих интерес 
либо для измерения определенных коэффициентов Лесли, либо для 
исследования некоторых замечательных магнитооптических эф- 
фектов. Здесь мы кратко обсудим несколько типичных примеров. 


5.2.4.1. Осциллирующие поля 


Рассмотрим, например, слой нематика с одной свободной по- 
верхностью, показанный на фиг. 5.7. На дне слоя молекулы сильно 
связаны с полированной стеклянной поверхностью (и направле- 
ны по х). Ироме того, в том же направлении может быть прило- 
жено статическое поле Ну. На свободной поверхности граничные 
условия предполагаются тангенциальными. 

Нриложим к этой системе небольшое переменное магнитное 
поле Н, с угловой частотой ® вдоль оси у (т. е. в плоскости слоя, 
но пернендикулярно Но). Предполагается, что конфигурация мо- 


1) Пикин [146*] показал, что течение Куэтта устойчиво при любых чис- 
лах Рейнольдса, если 9.“ 0. При @з > 0 течение устойчиво только ниже 
некоторого критического числа Рейнольдса. См. также вычисление крити- 
ческого градиента скорости и экспериментальное его исследование в работе 
[147*, 185*].— Прим. ред. 


` 
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Фиг. 5.7. Капля нематика (с тангенциальными граничными условиями) 
в сильном статическом поле Ну, (перпендикулярном плоскости рисунка) 
и малом осциллирующем поле Н\. 


Мы используем графическое обозначение Фриделя — Клемана, чтобы показать наклонен- 
ные молекулы: каждый «гвоздь» представляет молекулу, наклоненную к плоскости рисун- 
ка, причем острие гвоздя направлеио к наблюдателю. 


лекул будет слегка закрученной. Во всех точках директор будет 
по-прежнему в плоскости (2у), но составит малый угол Ф (2, #) 
с невозмущенным направлением (2). Для определения искажения ф 
имеются по крайней мере два метода: 

1. Магнитное детектирование *). Плотность намагниченно- 
сти в жидком кристалле дается уравнением (3.45): 


М=х, Н-х. (Н.в)в, 


где Н =Н, + Н,. Нужная нам поперечная компонента (моду- 
лированная на частоте @) есть 


Му = Хх. На- хаНо$. (5.60) 


Два слагаемых в этом уравнении можно. отличать по их частотной 
зависимости, поскольку, как мы видим, слагаемое, содержащее ф, 
исчезает на высоких частотах. Таким образом, окончательно можно 
измерить среднее значение ф по объему образца. Поскольку М, 
представляет собой малый (диамагнитный) сигнал, он может быть 
измерен только в относительно больших образцах. 

2. Оптическое детектирование. Плоская волна, распространя- 
ющаяся вертикально вверх, входит в слой нематика снизу. На- 


1) В частном сообщении этот метод впервые онисал д-р Д. Джонсон 
(Кентский университет). 
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чальная поляризация направлена вдоль оси 05. На расстоянии 
порядка А (длины волны видимого света) изменения угла круче- 
ния ф малы. Таким образом, внутри слоя нематика поляризация 
световой волны следует адиабатически за направлением оптиче- 
ской оси. Когда волна выходит на свободную поверхность, ее пло- 
скость поляризации повернута на угол $(2.) (2, — уровень свобод- 
ной поверхности). Таким образом, в этом методе измеряется моле- 
кулярное вращение на свободной поверхности. 

С теоретической точки зрения эта ситуация осциллирующего 
кручения особенно проста. Можно показать с помощью уравне- 
ний Лесли (5.34) и (5.32), что здесь гидродинамический поток 
отсутствует (р == 0). Тогда уравнение моментов, выведенное из 
уравнений (5.17) и (5.32), дает 


Г. = К да Но (Н: — 4). (5.64) 


В уравнении (5.61) оставлены только слагаемые первого порядка 
по Н: или $. Граничные условия, которые должны быть наложены 
на ф, таковы: 


ф$=:0 на границе раздела нематик — стекло, 

9$ 

д 
(последнее условие — это условие нулевого момента на поверх- 
ности). Заменяя 0/01 на #6 в уравнении (5.61) и решая его, находим 


Н 1 св (х2) 
$ = 1-50 { 1—5 (ха) }* 29) 


В уравнении (5.63) 6 — характерное время, определенное соот- 
ношением 


—=0 на свободной поверхности и) 


= п : (5.64) 





Для типичных значений у. = 10-! пуаз, х. = 10-7 и Н = 10% Ге 
имеем 09 — 40-2 с. Начало оси ординат 2 в уравнении (5.63) взято 
на свободной поверхности, 4 — толщина слоя нематика, а 
х 1 — (комплексная) длина, определенная соотношением 


к ЭН 4 16), (5.65) 
Кз 88 
&, — магнитная длина когерентности. На практике интересны 
частоты ® > 1/0, и, таким образом, х-! сравнимо с &. 
Для ха > 1 уравнение (5.63) дает для функции отклика ф сле- 
дующее выражение: 


В. 1 5 
Фобъем === тб $ (5 .66) 
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за исключением тонкого слоя толщиной *_' вблизи стенки, с кото- 
рой имеет место сцепление. Используя уравнение (5.66) и измеряя 
амплитуду и фазу $ при различных частотах ©, можно определить 6. 
Наконец, если анизотропия восприимчивости . известна, можно 
вычислить константу трения у, с помощью уравнения (5.64). 

Аналогичное рассмотрение можно провести для более сложно- 
го случая, Если имеются большие образцы, помещенные в стати- 
ческое поле Ну и поперечное осциллирующее поле Н\, можно изме- 
рить в объеме угол наклона оптической оси, который определяется 
уравнением (5.66). Снова здесь отсутствует гидродинамический 
поток, за исключением, возможно, тонкого слоя вблизи внешней 
поверхности образца, по следующей общей причине: в области, 
где поле Н и намагниченность М однородны в пространстве, нет 
объемной магнитной силы, стремящейся вызвать поток. Таким 
образом, силы, действующие на нематик, существуют только 
вблизи поверхности образца. Но при конечных частотах ® такие 
силы вызовут поток только в тонком слое под поверхностью 


[сем. (5.53)|. 


5.2.4.2. Вращающиеся поля 


Первые эксперименты с моментами, воздейсявующими на обра- 
зец нематика со стороны большого вращающегося магнитного 
поля, были выполнены Цветковым [44, 42] "). Впоследствии, однако, 
стало ясно, что в таких экспериментах очень сложным может 
быть воздействие стенок измерительной ячейки. Проиллюстрируем 
это, возвращаясь к слою нематика на фиг. 5.6, на одной поверх- 
ности которого молекулы сцеплены со стенкой, а на другой — 
свободны. Вместо поля Н. -- Н, прнложим теперь вращающееся 
поле в плоскости слоя ?): 


Нх =Н 08 6+, 
Ну = Н зщ 6%. 


Если частота ® низкая [906 < 1, где 9 по-прежнему определяется 
уравнением (5.64)] и если толщина слоя а много больше магнитной 
когерентной длины Ё, то молекулы в объеме образца будут вра- 
щаться фактически в фазе с Н. Однако это не может привести 
к стационарному режиму. Поскольку молекулы связаны со сте- 
клянной поверхностью, режим будет фактически соответствовать 
кручению между двумя поверхностями, которое должно нарастать 
линейно со временем. 


1) См. также [436]. 
2) Иногда удобнее вращать образец в неподвижном поле. Оба случая 
эквивалентны. 
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В нематике должен возникнуть процесс релаксации этого 
кручения. Он может осуществиться различными способами. Мы 
опишем два из них: 

1. Релаксация кручения с помощью петель дисклинаций. Это, 
вероятно, наиболее обычная процедура. Петля отделяет область 
с низким кручением от области с более высоким кручением и рас- 
ширяется. 

Как рождается петля? Как было выяснено в гл. 4, зарождение 
петли в объеме затруднено. На практике наблюдается зарождение 
петель на «источниках» (частицах пыли или на некоторых дефек- 
тах стеклянной поверхности). Затем петля растет и отходит от 
источника. 

2. Релаксация кручения путем эмиссии 180°-ных стенок. Эти 
стенки испускаются стеклянной поверхностью и движутся по 
направлению к свободной поверхности *). Этот процесс наблюдал- 
ся в плоских образцах, где петли дисклинации не могли легко 
зарождаться [22, 43]. 

Эти два примера заставляют думать, что на диссипацию, иэме- 
ренную в экспериментах Цветкова [41, 42], могли влиять зарож- 
депие, миграция и аннигиляция ориентационных дефектов 
в структуре нематика — линий или стенок 2). Эксперимент, таким 
образом, имеет смысл, только если условия сцепления нематика 
с поверхностями и появляющиеся типы дефектов хорошо контро- 
лируются. 

Однако в объеме образца на низких частотах поверхностные 
дефекты, как показано экспериментально, не очень существенны: 
это, вероятно, означает, что доминирует процесс (4) и что часть 
объема образца, где ориентация искажена линиями, мала. 

В этом режиме оптическая ось вращается и следует за полем Н 
с определенным запаздыванием по фазе ф. Значение ф таково, 
что момент трения и магнитный момент 1/. уха Н? зт 2$ уравнове- 
шиваются. Можно показать, что гидродинамический поток отсут- 
ствует (5 = 0) и, таким образом, момент трения сводится к 71. 
Уравнение 

а® =1/ХаН? зш 2ф 


43 
имеет решение $ при условии, что 00 < = и Измеряя механиче- 
ский момент, действующий на образец, и зная ®, можно вычислить 1 


1) Если вместо образца толщиной 4 с одной! свободной поверхностью 
имеется образец толщиной 24 между двумя полированными стеклянными 
поверхностями, то процесс будет очень похожим. Обеими стеклянными по- 
верхностями будут испускаться стенки (с противоположным кручением), ко- 
торые затем будут мигрировать к центру и там аннигилировать парами. 

2) Условия возникновения неустойчивостей во вращающемся магнит- 
ном поле рассмотрел Кац 48|. — Прим. ред. 

$) Цветков [42, 149*] использовал вращающееся магнитное поле для 
определения диамагнитной анизотропни нематиков.— Прим. ред. 
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Этот метод Цветкова недавно был возрожден [44—47]. Другой 
подход использовали Лакхерст и др. [48]. Они измеряли угол $ 
с помощью ЭСР. 

Наконец, нам следовало бы обсудить случай высоких частот 


4 
(46 >5,) . Если снова пренебречь всеми поверхностными 


зффектами, можно найти теоретически, что директор по-прежнему 
должен вращаться, хотя и не с постоянной скоростью. Средняя 


скорость вращения ‹ теперь меньше, чем ©. Однако в этом случае 
труднее получить воспроизводимые результаты. Здесь, вероятно, 
более важна роль поверхностей. 

Опыт с вращающимися полями, но при контролируемых гра- 
ничных условиях провели недавно Брошар, Леже и Мейер [49]. 
Здесь образец был приготовлен в гомеотропной текстуре между 
двумя плоскими пластинами, а поле вращалось в плоскости плас- 
тин. При такой конкретной постановке опыта можно достичь 
стационарного состояния без зарождения каких-либо дефектов. 
Молекулярные искажения прослеживаются оптическим способом. 
В зависимости от величины поля Н и частоты вращения © найдены 
три различные области: 

1) гомеотропная; 

2) синхронная — здесь молекулы наклонены к нолю (имеет- 
ся запаздывание по фазе); вся картина вращается с той же 
частотой, что и поле; 

3) асинхронная — здесь запаздывание по фазе меняется со 
временем, и картина вращается со средней скоростью, мень- 
шей, чем ©. 

Этот эксперимент дает гораздо больше информации, чем пер- 
воначальные опыты Цветкова. Для него нужно совсем небольшое 
количество нематика. Интересно также наблюдать дефекты, кото- 
рые могут рождаться случайно в системе, в частности вблизи 
границы между синхронной и асинхронной областями. Наконец, 
замечательны флуктуации ориентации для полей чуть ниже преде- 
ла гомеотропной области. Таким образом, в будущем этот метод 
может оказаться очень интересным. 


5.2.4.3. Пульсирующие поля 


Измерения характеристик физических систем с использованием 
пульсирующих или осциллирующих полей обычно эквивалентны 
по содержанию при условии, что реакция изучаемой физической 
системы на приложенное поле является линейной. С другой сто- 
роны, эти два подхода становятся неэквивалентными, если реакция 
является сильно нелинейной. Для жидких кристаллов это будет 
наблюдаться в окрестности фазового перехода, индуцируемого 


216 ГЛАВА 5 


полем. Типичным случаем для нематика является переход Фреде- 
рикса между двумя ориентирующими стеклянными пластинами 
(см. гл. 3). Для каждой из трех типичных «геометрий Фредерикса», 
обозначенных как случаи 1—8 на фиг. 3.43, имеется четко опре- 
деленное критическое поле Ньъ. 

Существуют два простых способа проведения экспериментов: 
1) быстро поднять поле от нуля до определенного значения Но 
(большего, чем Не) и изучать последующие искажения нематика; 
2) уменьшить поле от Ну до нуля, исходя из равновесного иска- 
жения в поле Ну, и следить за его релаксацией к первоначальному 
состоянию. 

Следить за мгновенным искажением нематика можно оптиче- 
скими методами или изучая различные типы явлений переноса. 
Например, отметим измерения теплопроводности как метод иссле- 
дования статических искажений. Оказывается, что эти измерения 
могут служить адекватным способом исследования динамики пере- 
хода Фредерикса по следующим соображениям: тепловая инерция 
термопары может быть сделана очень малой, если использовать 
напыленные металлические пленки, в то время как внутренние 
временные задержки, связанные с распространением тепла в плен- 
ках нематика, будут порядка 4?/л?)., где 4 — толщина, а), — 
температуропроводность (отношение теплопроводности к удель- 
ной теплоемкости). С другой стороны, как мы увидим, постоянная 
времени, связанная с исследуемыми ориентационными эффектами, 
порядка 4/л?К, где \ — средняя вязкость, а К — упругая 
постоянная Франка. Температуропроводность Р, оказывается по 
крайней мере в 10 раз больше, чем коэффициент ориентационной 
диффузии К/. Таким образом, тепловая инерция пренебрежимо 
мала. Динамические эксперименты такого типа были проведены 
недавно Гионом и Перанским и теоретически разработаны Бро- 
шаром [50]. 

Чтобы пояснить основные динамические черты явления, огра- 
ничимся переходом Фредерикса типа 2, т. е. деформацией чистого 
кручения (фиг. 3.13). Этот случай на самом деле не удобен для 
измерения переноса поперек слоя, но удобен с педагогической 
точки зрения, поскольку, как уже упоминалось, здесь отсутствует 
гидродинамический поток: молекулы вращаются без какого-либо 
поступательного движения, и это значительно упрощает анализ, 
основанный на уравнениях Лесли. Мы предположим также, что 
максимальное поле Но только немного больше критического 
поля Не. Тогда, как пояснялось на фиг. 3.14, угол наклона ф моле- 
кул мал, и его значение в состоянии равновесия $о(2) с хорошей 
точностью дается простой синусоидальной волной: 


фо (2) = @о $1 (=) (5.67) 
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(стеклянные поверхности расположены при $5 =0 и & =4.. 
Амплитуду а, можно найти с помощью вариационного расчета: 


вы 2 Че 8 ПН", (5.68) 


Динамическое Уравнение для ф е #, полученное из уравне- 
ний (5.17) и (5.32) при © == 0, имеет вид 


Е, = Ве ОЕ 5%. ЕЙ «НЯ? зш ф с08ф (5.69) 


[вместе с граничным условием ф (0) = $ (а) = 0]. 
Рассмотрим вначале случай, когда Н резко падает от Но до 
нуля в момент времени Ё == 0. Уравнение (5.69) тогда сводится к 


9$ 92ф 
1 5 = Ка, (5.70) 
и его решение, совпадающее с $,(2) при { = 0, имеет вид 
$ (2, 1) = Фо (2) е-10, (5.71) 
а время релаксации 
— 4192 Е 
9 = л2Ко ° (5.12) 


При 4 = 10 мкм, у, = 10-1 пуаз, К, = 10-6 дин получаем 9 = 
= 10-2 с. Уравнение (5.72) — типичное для процесса релаксации 
в нематике в нулевом поле и очень важное для многих техниче- 
ских приложений нематиков уравнение. 

Обратимся теперь к случаю, когда Н резко возрастает от нуля 
до Но в момент # = 0. Поскольку даже в конечном состоянии, 
описываемом уравнением (5.67), $ будет малым, мы можем разло- 
жить динамическое уравнение (5.69) в ряд по степеням $ф. Однако, 
чтобы получить правильное условие равновесия при больших 
значениях времени, мы должны включить нелинейные слагаемые 
вплоть до членов в $3. Это дает 


= ы = 922 © жа (1 на: з- $2) +. ь (5.78) 

В первом приближении ф (2, #) всегда будет простой синусо- 
идальной волной по 5: 

$ (=,  =аи (т (==), (5.14) 


где и (0) ии (©) = 1. Умножая обе части уравнения (5.73) на 
эт (12/4) и интегрируя по толщине 4, получаем 


0’ 96 Ши из, (5.15) 


и 
т 
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где 


Е 
но 9: 


Уравнение (5.75) легко интегрируется и дает 


и (1) = т (9 {1 + т? (№, 


т, (1) = с0п3ё Х ехр (#/0'’). (5.76) 


Уравнение (5.76) описывает первоначальный экспоненциальный 
рост малой флуктуации (режим т < 1) с последующим насыщени- 


ем (режим т У» 1; и>1— 5 т-?). Постоянная времени для каж- 


дого из этих этапов порядка 0’. В целом мы видим, что эти иссле- 
дования динамического кручения дают способ измерения постоян- 
ной трения \.. Для других типов перехода Фредерикса (слу- 
чаи Г иб3, фиг. 3.13) ситуация сложнее, но она и более интересна. 
Сюда входят различные комбинации коэффициентов Лесли, и они 
могут быть измерены. Более подробное экспериментальное и тео- 
ретическое обсуждение см. в работе [50]. 


5.2.5. Неупругое рассеяние света 


Мы видели в разд. 3.4, что в монокристалле нематика длинно- 
волновые флуктуации оптической оси приводят к сильному рассе- 
янию света. Нужно учитывать, что эти флуктуации не статические. 
В самом деле, их динамический характер уже в ранних экспери- 
ментах по «эффекту мерцания» обнаружили Фридель, Гранжан 
и Моген [51]. Если в некоторой области пространства директор п 
отличается по направлению от средней ориентации п,, флуктуация 
бп =п —щ будет релаксировать к нулю за определенный про- 
межуток времени. Для длинноволновых флуктуаций этот процессе 
релаксации можно описать с помощью макроскопических урав- 
нений нематодинамики. Эти зависящие от времени флуктуации п 
можно исследовать экспериментально, воспользовавшись тем, что 
они приводят к частотной модуляции рассеянного света. Соот- 
ветствующее уширение по частоте невелико (порядка килогерц), 
но измеримо при современных лазерных источниках и технике 
оптического гетеродинирования [52]. Исследования такого типа 
были детально проведены на ПАА группой в Орсе [53, 54]. Как 
мы увидим, эти эксперименты дают довольно подробную информа- 
цию о коэффициентах Лесли. 

Амплитуда рассеяния для данного волнового вектора рассея- 
ния 4 определяется двумя независимыми компонентами Фурье 
п (4) ип, (4) флуктуации бп. Эти компоненты были определены 
и изучены со статической точки зрения в гл. 3 (см., в частности, 
фиг. 3.20). Для произвольного 4 компонента п. описывает сме- 
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шанную деформацию, состоящую из поперечного и продольного 
изгибов, а п, включает продольный изгиб и кручение. Каждую 
компоненту можно изучать отдельно, выбирая соответствующую 
поляризацию в экспериментах по рассеянию света. Если такое 
разделение произведено, то получают следующие основные экспе- 
риментальные результаты: 

1. Для каждой моды спектр мощности (или распределение 
частот) имеет вид одной лоренцевой кривой с центром на частоте 
падающего пучка. Это означает, что поведение флуктуаций чисто 
вязкостное (без колебаний). 

2. Если 4 имеет фиксированную ориентацию, но меняется по 
величине, ширины линий До; (4), Ло. (4) по сути дела пропор- 
циональны 4? (в отсутствие какого-либо внешнего магнитного поля). 

3. Ширины Аюо(4) (х = 1, 2) до некоторой степени зависят 
от ориентации 4. 

Эти факторы можно интерпретировать с помощью уравнений 
Лесли, подходящим образом линеаризованных для случая малых 
отклонений от равновесия [53]. Результаты можно суммировать 
следующим образом: 

1. Флуктуации по (9) подвержены действию возвращающей 
«силы» в онсагеровском смысле, которая является просто соот- 
ветствующей компонентой молекулярного поля: 


йо = — (Ка41 + Кз4?) по = — Ко(9) т  (&=1,2). (5.77) 


Уравнение (5.77) является прямым следствием уравнения (3.74). 
Здесь для простоты мы также предположили, что магнитное поле 
отсутствует. 

2. Если параметр и [определенный уравнением (5.57)] много 
меньше единицы (как это всегда имеет место в действительности), 
уравнения Лесли предсказывают чисто вязкую релаксацию, т. е. 
их можно привести к виду 

= пи (9) = — ау по (9) (5.78) 
(время т — действительное). Для спектра мощности это дает 
простую лоренцеву форму с шириной, равной Ах. (4) = Ито (9), 
и согласуется с экспериментами на ПАА 

3. Скорость релаксации [т. е. правая часть уравнения (5.78)] 
пропорциональна возвращающей силе [см. (5.77)] и обратно про- 
порциональна некоторой эффективной вязкости Ц. (9): 


1 К (9. 
че (9 то (9 ° ры 


(Замечание относительно размерности: К. (4) —- Ка? имеет раз- 
мерность энергии на { см3, а вязкость | имеет размерность 
МГ-"Г-1.) Вязкость 1» (4) зависит только от ориентации 4 и вы- 
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ражается более подробно соотношениями [55] 
= (4% аз— 9142)? 
1114 1-Я 9 (ан разр ть' 
934; 
42 Ма 9 с : 


(5.80) 
тр (4) = — 


В уравнениях (5.80) о, Пь, Ис — вязкости Месовича, определен- 
ные уравнениями (5.49) — (5.52). Некоторые предельные случаи 
уравнения (5.80) заслуживают специального упоминания: 

а) опуская вначале все угловые множители, находим 1/т == 
— Р,4?, где р, = К/ ^^ 1075 см?’с можно интерпретировать как 
коэффициент ориентационной диффузии; 

б) если 4 направлено вдоль оси нематика (вдоль 02), деформация 
для обеих мод сводится к чистому продольному изгибу и зффек- 
тивная вязкость равна 


а? . 


Те ' 

в) если 4 перпендикулярно оси нематика, мода 2 становится 
чистой деформацией кручения с вязкостью Ткруч = 1. 

Мода 1 тогда становится поперечным изгибом, "поперечи. изг = 
= 1 — аз мь. 

Данные по моде 2 в ПАА при 125 °С могут быть описаны при 
и = 5,9.40-2, отм. = 0,4, ас = 0,05 (все вязкости измерены 
в пуазах). По техническим причинам данные по моде 1 получить 
труднее. Все, что оказалось возможным извлечь из пих, в настоя- 
щее время дает грубую оценку вязкости поперечного изгиба: 


4,8. 10-2 < Тпоперечн. изг < 6,5. 10-2. 


прод. изг = 1 — 


Таким образом, в настоящее время эксперименты по рассеянию 
света Дают нам три соотношения между пятью неизвестными коэф- 
фициентами Лесли плюс еще одно приближенное соотношение 
(ДЛЯ Тпоперечн. изг). Интересное сравнение между этими результа- 
тами и данными Месовича [23 —25] по Ца, Ть, Пс проведено Гарвард- 
ской группой [6, 7]. Используя в качестве исходных значений та, 
Ть. с плюс значения группы Орсе для 1, они нашли 


л=— №. = 1,15, 
я 
Уз = 2,4.10-? пуаз. 


Затем они показали, что тройка других данных группы Орсе 
(сз/Па, @а/Ме И Тпоперечн. иг) Воспроизводится с разумной точ- 
ностью. Это подтверждает справедливость общих уравнений нема- 


тодинамики, включающих пять независимых параметров. В буду- 
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щем эксперименты по рассеянию света, безусловно, станут все 
более и более полезными для проверки зтих уравнений. В част- 
пости, недавние усовершенствования методов детектирования 
должны вскоре позволить полностью исследовать моду 1. 

В табл. 5.1 мы привели данные по коэффициентам трения 
в МББА. Для восьми нематиков данные по коэффициенту *), кото- 
рый важен практически, собрал Юн [56]. 


5.3. Конвективные неустойчивости 
в электрических полях') 


Упорядоченное состояние молекул в монокристалле нематика 
часто можно разрущить довольно малым напряжением (порядка 
10 В), приложенным между двумя точками образца. Этот электро- 
оптический эффект был открыт независимо рядом эксперимента- 
торов, но его практическую важность впервые поняла группа 
Хейльмейера [57] в Американской радиокорпорации (ВСА). Эффект 
приводит к очень интересным приложениям, связанным с системами 
отображения информации. Фундаментальные процессы, лежащие 
в основе эффекта, вначале казались таинственными, но Хельф- 
рих [58] предложил объяснение, основанное на комбинации пере- 
носа заряда и эффектов конвекции, которое как будто пригодно 
для большей части основных фактов °). Поскольку здесь важную 
роль играет конвекция, эта задача по существу относится к не- 
матодинамике. Мы попытаемся суммировать здесь основные 
экспериментальные результаты и их интерпретацию. Электро- 
оптический эффект довольно сложен. Именно поэтому мы обсудим 
только специально выбранные эксперименты безотносительно к их 
хронологической последовательности; работы, важные для своего 
времени, но не свидетельствующие о решающем (по современным 
представлениям) явлении, мы часто опускаем 3). 


5.3.1. Основные электрические параметры 


Мы ограничимся здесь только экспериментами в постоянных 
или переменных низкочастотных (типичные частоты от 0 до {1 кГц) 
электрических полях, для которых наиболее важными параметра- 
ми являются статические диэлектрическая проницаемость и элек- 
тропроводность. 


1) Обзор, посвященный различным неустойчивостям нематиков, в том 
числе и в электрических полях, см. в работе [150*].— Прим. ред. 

2) Строгая теория электрогидродинамической неустойчивости в нема- 
тиках развита в работах Пикина |451*—153*].— Прим. ред. 

3) Новый тип неустойчивости вблизи фазового перехода нематик — смек- 
тик см. в [186*].— Прим. ред. 
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5.3.1.1. Диэлектрическая проницаемость 


В гл. 8 мы вкратце обсудили вопрос о статических диэлектри- 
ческих проницаемостях =| (измеренной вдоль оптической оси) 
ие, (перпендикулярной этой оси). В зависимости от положения 
постоянных диполей в молекуле вещества можно получить либо 
2! > в, (если диполи параллельны длинной оси молекулы), либо 
#| < &, (если диполи перпендикулярны ей). Типичные значения 
для МББА при комнатной температуре следующие: 


2, = 4,7, &, =5,4. 


5.8.1.9. Электропроводность 


Другим важным электрическим свойством является статичес- 
кая электропроводность. Она обычно мала (как правило, в интер- 
вале 10- —10-8 Ом-1.см-!) и анизотропна: анизотропию о измерил 
довольно давно Сведберг [59, 60]. В большинстве нематиков, изу- 
ченных до настоящего времени, 9 несколько больше д. [61]. 
Для обычных образцов МББА соус, - 1,5. 

Однако нужно подчеркнуть, что электропроводность сильно 
зависит от количества и химической природы примесей. Для 
осуществления описанных ниже электрооптических эффектов 
желательно иметь носители заряда в образце. В МББА про- 
цессы проводимости включают слабую диссоциацию молекул на 
ионы, что было установлено при тщательных экспериментах по 
электродиализу [62]. Но на проводимость нематика можно влиять 
различными способами: а) исходя из чистого вещества и легируя 
его ионными добавками, которые в нем (слабо) растворимы, таки- 
ми, как определенные соли [63], можно в принципе менять по же- 
ланию величины 0 и 0:, сохраняя постоянным отношение о1/б,; 
6) изменяя стереохимическую форму растворяемых ионов с помо- 
щью подходящего химического замещения, можно было бы изме- 
нять отношение 6\/о,; в) в окрестности перехода смектик — 
нематик недавно были получены значения 0\/0; < 1 [64]. 

Для упрощения записи иногда полезно разделять нематики на 
четыре типа: (-|--|-), (-- —), (—-), (——), где первый символ отно- 
сится к знаку #| —&,, а второй — к знаку 0 —0,. Наиболее 
яркие злектрооптические эффекты были найдены и в основном 
изучались в нематиках типа (—--). Поэтому мы сосредоточим 
основное внимание именно на этом случае, 


5.8.1.3. Электродные эффекты 


Прохождение электрического тока в органических веществах, 
таких, как нематики, существенно усложняется за счет электрод- 
ных эффектов. При всех исследованиях на постоянном токе требу- 
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ются металлические злектроды, находящиеся в прямом контакте 
с жидкостью. На этих электродах происходят химические реакции, 
что приводит к ряду следствий: 

1. Инжекция дополнительных носителей. Эти эффекты инжек- 
ции исследовались в изотропных органических жидкостях высо- 
кой чистоты; они могут сами по себе привести к определенным 
конвективным неустойчивостям [65]. К сожалению, процесс ин- 
жекции часто химически сложен, его можно точно контролировать 
только при помощи весьма специальных электродов (полупроница- 
емых мембран). 

2. Химическое разложение вещества нематика. Часто зто может 
служить серьезным препятствием для технических приложений. 


5.3.1.4. Исключение электродных эффектов 


Ясно, что по крайней мере с точки зрения фундаментальных 
исследований предпочтительно исключить усложнения, обуслов- 
ленные этими специфическими электродными эффектами. В на- 
стоящее время в нематиках это лучше всего достигается при 
использовании не постоянного, а низкочастотного переменного 
поля. 

В случае переменных полей можно ввести тонкую изолирую- 
щую фольгу, например тефлоновую, между электродами и слоем 
нематика. При этом поле (или падение напряжения У) между 
листами фольги остается конечным, поскольку при конечных 
частотах носители заряда в нематике не могут полностью экрани- 
ровать заряд О на электродах. Для большинства диэлектриков 
с потерями соотношение между Уи будет 


и о 
С 1 ют 

где С — емкость в отсутствие потерь, т = 4ло/= — время диэлек- 
трической релаксации, ® — угловая частота. 

Даже при использовании переменных электрических полей 
оказывается, что эффекты, наблюдаемые при наличии или отсут- 
ствии тефлонового экрана, часто идентичны! Это, возможно, озна- 
чает, что в последнем случае инжектируемые носители сосредоточе- 
ны В тонком слое вблизи электрода и поэтому не способны создать 
дополнительных неустойчивостей. 


5.3.2. Экспериментальные наблюдения на низких частотах 
Нематик типа (—-+) был помещен между двумя полупрозрач- 


ными злектродами (типичная толщина слоя 30 мкм). К нему 
приложено постоянное или (предпочтительней) низкочастотное 
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Фото 10. а — «домены Вильямса» в МББА. 
(Любезно предоставил Ж. Дюран.) 
Стеклянные стенки налагают тангенциальные граничные условия. Полосы перпенцику- 
лярны оси легкого ориентирования пластин; 
6 — фокусировка света искаженной структурой нематика. 


Расположение молекул представлено линией ММ. Плоскополяризованный свет падает 
сквозь нижнюю границу: начальный волновой фронт $ плоский. Внутри образца в области 
Р: показатель преломления больше, чем в области 0:. Таким образом, скорость света 
больше в области 0,, и выходящий волновой фронт 5’ изогнут, что соответствует фокуси- 
ровке]лучей (нормальных к 5’) в точках Р,, РЁ» и т. Д.; 


в — картина течения, сляязанвая с искажениями в доменах Вильямса. 
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переменное напряжение У. При возрастании значения среднеквад- 
ратичной амплитуды У наблюдается следующая последователь- 
ность режимов. 


5.3.2.1. Режим монокристалла 


При низких напряжениях У (как правило, в области У 
— 17) молекулы выстраиваются перпендикулярно электриче- 
скому полю Е (вдоль определенной оси 1), как и ожидается для 
диэлектрика с &| < 51. В этом режиме мы имеем дело с монокри- 
сталлом нематика. В частности, каждый световой луч, падающий 
на слой, проходит сквозь него или зеркально отражается. 


5.3.9.9. Домены Вильямса 


Когда У достигает определенного критического значения Тс 
(порядка 5 В), в нематике наблюдается периодическая деформа- 
ция упорядочения. Во многих случаях это простой тип одномер- 
ного искажения, который впервые наблюдал Вильямс [66]; его 
изучали, в частности, группы ВМ, Орсе и Форда [67—70]. Раз- 
личные аспекты искажения показаны на фото 10. Оптически их 
можно обнаружить разными способами !). 

Рассмотрим световую волну, распространяющуюся вдоль оси $ 
и поляризованную по оси х. В точке Р, поляризация параллельна 
оптической оси, тогда показатель преломления является показа- 
телем преломления п, необыкновенного луча. С другой стороны, 
в точке О, поляризация составляет некоторый угол с оптической 
осью, и эффективный показатель преломления Иэфф представляет 
собой некоторую комбинацию Пе и показателя преломления обык- 
новенного луча п, (<пе). Таким образом, в точке О; Пэфф < Ие- 
Отсюда следует, что для волны с поляризацией вдоль оси х слой 
нематика представляет собой как бы периодическую решетку 
цилиндрических линз Р., Р..... Входящая плоская волна фоку- 
сируется в последовательность линий /Ё,, Р..... Эти эффекты 
фокусировки показаны на фото 10, а. Заметим, что эффекты фоку- 
сировки полностью исчезают, если свет поляризован вдоль оси у. 
Это доказывает, что молекулы остаются в плоскости (22). 

Если поляризация направлена по оси х, образец можно исполь- 
зовать в качестве периодической решетки, и периодичность можно 
найти, исследуя селективность отражения этой решеткой. Период 
решетки вдоль оси х(А„) оказывается линейной функцией тол- 
щины образца 4. 


1) Домены в низкочастотном поле чрезвычайно разнообразны. Некоторые 
интересные картины наблюдались в работах [154*—159*]. Влияние магнит- 
ного поля на доменную структуру исследовалось в работе [160*].— Прим. ред. 
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На низких частотах ® искажение молекулярного упорядочения 
оказывается статическим и картина не изменяется при изменении 
знака электрического поля. 

Эти искажения сопровождаются также появлением ячеистого 
течения в жидком нематике. Его можно наблюдать, рассматри- 
вая движение частичек пыли, плавающих в слое. Линии тока, 
оказывается, имеют ту же периодичность, что и искажение. Гео- 
метрическое соотношение между этими двумя эффектами показано 
на фото 10, в. Картина течения несколько напоминает ту, которая 
наблюдается, когда слой изотропной жидкости нагревается снизу 
(явление Бенара [74]). Эта аналогия явно указывает на то, что 
возникает конвективная неустойчивость. 

Критическое напряжение У. в сущности не зависит от толщи- 
ны образца. На первый взгляд можно пытаться интерпретировать 
это свойство, привлекая электрохимические процессы на поверх- 
ности раздела металл — нематик. Однако это было бы неправильно, 
поскольку на переменном токе с тефлоновым экраном сохраняется 
то же напряжение У.. Мы увидим, что постоянство У. — есте- 
ственное следствие модели Хельфриха !). 


5.3.2.8. Динамическое рассеяние 


Если напряжение У растет выше У‹, амплитуды деформаций 
и связанные с ними скорости течения увеличиваются. Наконец, 
при некотором более высоком напряжении У. возникает новый 
режим: 

1) домены Вильямса становятся неупорядоченными и начинают 
двигаться; 

2) течение теперь турбулентное; 

3) дальний порядок в ориентации молекул в нематике пол- 
ностью разрушается. 

Оптически это новое, флуктуирующее неупорядоченное состоя- 
ние можно наблюдать и не используя поляризованный свет. Это 
показывает, что молекулы не ориентированы больше в плоскости 
(22). При наблюдении под микроскопом виден также ряд петель 
дисклинаций, рождающихся на ограничивающей поверхности. 
В макроскопическом маслитабе практическим следствием свойства 3 
является сильное диффузное рассеяние света. Это «динамическое 
рассеяние›— как оно было названо группой ВСА — интересно 
в техническом отношении, поскольку ему соответствуют низкие 





1) При наклонной ориентации директора по отношению к электродам 
наблюдается другая доменная структура, в которой полосы располагаются 
перпендикулярно доменам Вильямса. Их образование теоретически предска- 
зали Цикин и Инденбом [164*] и экспериментально нашли Никин, Ришенков 
и Урбах [162+]. Однако впервые, по-видимому, этот тип доменной структуры 
наблюдал Вистинь [163*].— Прим. ред. 
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напряжения, малое выделение мощности и малые размеры образ- 
ца, а также потому, что оно может работать с отражением любого 
света, например солнечного. 

С другой стороны, процессы, включающиеся при переходе 
к турбулентности (и, в частности, роль линий дисклинаций), не 
соввем поняты в настоящий момент: наиболее подробные иссле- 
дования были направлены на выяснение нижнего порога То. 
Ниже мы остановимся на этом вопросе !). 


5.3.3. Интерпретация Хельфриха 


Эффекты, которые перечислены выше, наблюдаются в основном 
у веществ типа (—--), имеющих плоскую текстуру. 

Их можно объяснить довольно просто с помощью конвектив- 
ных неустойчивостей. Общую идею впервые выдвинули Цветков 
и Карр [72], а детальное обсуждение тонких особенностей неу- 
стойчивости принадлежит Хельфриху [70]. 

Чтобы понять основную идею, рассмотрим слой вещества 
(— +) в электрическом поле Ё, как показано на фит. 5.8, а. В пер- 
вопачальном состоянии молекулы образуют плоскую текстуру, 
скажем вдоль оси 2. 

Искаженное полем состояние обладает небольшой периодиче- 
ской деформацией типа продольного изгиба. Конечно, упругая 
энергия Франка вследствие искажения увеличивается и вызывает 
возвращающую силу. С другой стороны, если 0\ >> 61, возникает 
компонента тока /Ль вдоль оси х, которая стремится собрать поло- 
жительный заряд плотностью 4 в области около точки А. Эта ак- 
кумуляция заряда приводит к двум основным эффектам: 

1) Поле в точке В меняется от Е до Е -|- 6Е. Молекулы в 
точке В стремятся остаться перпендикулярными полному 
полю. Как видно из фиг. 5.8, а, этот электростатический 
момент кручения стремится увеличить начальное искажение. 

2) Жидкость около точки А подвержена действию объем- 
ной силы 9Ё. Это приводит к определенной картине потока, 
качественно показанной на фиг. 5.8, а. В результате в точке В 
возникает большой гидродинамический момент кручения, кото- 
рый также старается увеличить искажение. 

Если ф — угловая амплитуда искажения, а Ё — ее волновой 
вектор вдоль оси х, возвращающий момент, обусловленный упру- 
гой деформацией, равен -——К 5?$ф. С другой стороны, и электроста- 
тический, и гидродинамический моменты кручения пропорциональ- 
ны Е?2. Мы также знаем из описанных выше экспериментов, что 


1) Качественную теорию турбулентности в нематике в постоянном элек- 
трическом поле разработал Пикин [164*]; электрохимические аспекты см. 
в [187*]. — Прим. ред. 
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длина волны искажения (вдоль оси 1) сравнима с толщиной об- 
разца 4, т.е. Ё —> 1/4. 
Таким образом мы приходим к заключению, что существует 
критическое поле Ё‹, определяемое равенством 
013. К 
Ев = (5.814) 


42» 





или что У; = Ес не зависит от толщины образца; это и наблю- 
дается в действительности. Точное значение постоянной в урав- 
нении (5.81) можно было бы найти с помощью довольно сложных 


(и <} (Еи>&,) 





и ’ и И и: и; 


Фиг. 5.8. а — эффект Карра — Хельфриха для вещества с отрицательной 

диэлектрической анизотропией и положительной анизотропией проводимости 

(— --), граничные условия тангенциальны; б — эффект Карра — Хельфри- 

ха для (-- --) вещества, граничные условия нормальны. Молекулы изображе- 
ны в виде небольших стержней. 


двумерных нематодинамических вычислений. Приближенное зна- 
чение нашел Хельфрих, использовавший одномерное прибли- 
жение. Все величины, такие, как угол наклона $, предполагались 
зависящими только от поперечной координаты х, а не от 2: гра- 
ничные условия на обеих сторонах пластинки не рассматривались, 
за исключением того, что волновой вектор Ё брался равным с/4, 
где с есть фиксированная численная постоянная порядка единицы. 
Тогда сравнительно легко можно получить результат 

И 

ре. 


(5.82) 


230 ГЛАВА 5 





где 
Кзе 
У? — 2 __ | 
а =4лС 8) (5.83) 
и С? — безразмерный параметр, равный 
с # Оо& 
2 — (1 №. а 
С ( се, ) 8 Пса }- ро 


Для возникновения неустойчивости нужно, чтобы он превышал 
единицу. Для МББА, предполагая, что отношение между коэффи- 
циентами Лесли близко к значению, приведенному для ПАА, 
находим 6? -— 3,2. р 

Хельфрих показал, что при разумных значениях Кз и по- 
стоянной С порядка л, т. е. при равенстве полуволны толщине 
образца, У. имеет величину порядка нескольких вольт, что вполне 
приемлемо ввиду того, что сюда входит несколько неизвестных 
величин. Экспериментальные исследования [73] и более точный 
учет граничных эффектов [74] по сути дела подтверждают эти 
результаты 1). 

Обсудим неустойчивости, которые могут возникать в немати- 
ках других классов. Для простоты будем предполагать, что во 
всех случаях в слабых полях Е направление легкого ориенти- 
рования, налагаемое стенками, совпадает с направлением ориен- 
тирования, определяемым электрическим полем. Это позволяет 
избежать дальнейших усложнений, обусловленных переходом 
Фредерикса в поле Ё. Рассмотрим, например, образец типа (-+--) 
{фиг. 5.8, 6). Здесь в первоначальном состоянии молекулы пер- 
пендикулярны слою и флуктуации, которые могут привести к ло- 
кальному накоплению заряда, представляют собой продольный 
изгиб. Однако видно, что электрический момент в точке В теперь 
стремится стабилизировать структуру. Для нахождения гидро- 
динамического момента заметим, что в точке В линии потока почти 
параллельны молекулам. Как пояснялось в разд. 5.2, гидроди- 
намический момент кручения в этом случае очень мал. Другими 
словами, параметр А = —4./}, близок к единице и момент про- 
порционален А — 1. В точках выше или ниже В имеются некото- 
‘рые гидродинамические моменты кручения, но их знаки зависят 
от деталей структуры. Таким образом, в этом случае имеется толь- 
ко два больших момента (упругий и электрический), и оба они 





1) Теоретическое и экспериментальное исследование влияния анизотро- 
пии диэлектрической проницаемости и электропроводности, констант упру- 
тости и вязкости на критическое напряжение для электрогидродинамической 
неустойчивости проведено в работах [165*, 466*]. — Прим. ред. 
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стремятся стабилизировать структуру: здесь неустойчивости ожи- 
дать нельзя !). 

Аналогичное заключение можно сделать для веществ типа 
{— —). С другой стороны, для типа (-- —) предсказывается не- 
устойчивость, обусловленная в основном электрическим моментом. 

Предельный случай „ = 0 особый. Рассмотрим, например, 
образец типа (0 --), имеющий гомеотропную текстуру (фиг. 5.3, 6). 
Если ^ >1и в: =0, одномерное рассмотрение, основанное на 
нахождении момента в точке В, предсказывает неустойчивость. 
Если мы перейдем к более точным, двумерным вычислениям и вы- 
берем & — л/4 («цилиндрические» ячейки), то найдем, что система 
устойчива: моменты вращения вблизи верхней и нижней поверх- 
ностей по знаку противоположны моменту в точке В. Но если мы 
выбрали К » л/4 («тонкие» ячейки), одномерные рассуждения 
опять справедливы: должна возникать неустойчивость. 


5.3.4. Обобщение на более высокие частоты 


5.3.4.1. Домены Вильямса и шевроны 


Изменение критического поля У. с частотой ®/2л, найденное 
экспериментально, показано на фиг. 5.9. Заметим, что при полу- 
чепии кривой такого типа образец не должен быть слишком тон- 
ким. Как правило, требуется, чтобы а >> 10 мкм?). Тогда наблю- 
даются два очень разных режима соответственно ниже и выше 
определенной критической частоты (®°/2л). 

Для © < о. критическое поле У’. относительно мало и не зави- 
сит от толщины образца. Для У > У. мы имеем домены Вильямса 
© пространственной периодичностью, сравнимой с толщиной 4. 

Для © >> ®, критическое поле гораздо выше и У, пропорцио- 
нально 4. Реальный критический параметр в этом режиме — 
это поле Е; = У./4, где Ес меняется пропорционально ©“?. Появ- 
ление неустойчивости при У =У. подтверждается оптически: 
возникают параллельные полосы (см. фото 10). Расстояние между 
полосами теперь много меньше 4 и зависит от ® (или от Ё‹). Оно 
пропорционально 1/Ес —^ &-!?, 

Второй тип неустойчивости впервые обнаружили Хейльмейер 
и Хельфрих [75]. Его детально изучала группа Орсе [76, 77] 3); 
картины, отвечающие этому типу неустойчивости и показанные 





1) Электрогидродинамическая неустойчивость в нематиках с положи- 
тельной диэлектрической анизотропией исследовалась подробно в работах 
{167* —169*].— Прим. ред. 

2) В тонких образцах (4 < 10 мкм) возникают домены, перпендикуляр- 
ные доменам Вильямса; см. примечание на стр. 227.— Прим. ред. 

3) См. также [170*]. — Прим. ред. 
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Фиг, 5.9. Типичная частотная зависимость порогового напряжения для ком» 
мерческого МББА. (Любезно предоставил Ж. Дюран.) 
1 — синусоидальное напряжение; 2 — прямоугольный импульс» 


на фото 11, она назвала «шевронами». Очень полезный кинофильм, 
показывающий домены Вильямса, шевроны, а также турбулентные 
структуры, наблюдаемые при напряжениях У » У, на 16-мил- 
лиметровой пленке снял Кешноу \). 

Критическая частота ©с/2л, как правило, порядка 100 Гц 
и, как оказывается, линейно увеличивается вместе с проводи- 
мостью образца [76, 77|. Таким образом, для плохо проводящих 
чистых материалов эффекты, возникающие на переменном токе, 
всегда соответствуют режиму шевронов *). 


5.3.4.2. Интерпретация 


Все описанные выше особенности можно объяснить с помощью 
модели Карра — Хельфриха, обобщенной таким образом, чтобы 
Учесть явления, зависящие от времени [78]. Геометрические усло- 
вия эффектов показаны на фиг. 5.8. В искаженном состоянии моле- 
кула отклоняется на небольшой угол $ в плоскости. (25). Наиболее 
важный параметр с точки зрения накопления зарядов — это не 
само ф, а кривизна р = дф/дх картины расположения молекул. 
Мы будем использовать р и плотность заряда 4 как основные пере- 
менные. Снова, как в оригинальных вычислениях Хельфриха для 


1) Фильм. принадлежит компании «Дженерал электрик». 
2) Обзор, посвященный доменам в жидких кристаллах, см. в рабове 
[471*].— Прим. ред. 





Фото 11. Домены типа «шевронов», характерные для неустойчивости 
на высоких частотах. 
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<татического режима [58], рассмотрим только одномерную задачу: 
$ и 9 зависят только от х. 

Положительные заряды скапливаются в области отрицатель- 
ной кривизны (Е направлено вдоль оси --2), как показано на 
на фиг. 5,8, а: источник заряда пропорционален —4фЁ. Это при- 
водит к уравнению для зарядов вида 


* Ч 
9+ + онфЕ — 0, (5.85) 
где т описывает диэлектрическ ую релаксацию, а он связано с про- 


цессом Карра. Используя закон Ома и уравнение Пуассона для 
анизотропной среды, получаем [78] 


‚Вы 4ло | 
Е (5.86) 
& в 
бн= 50| =) (0н > 0). (5.87) 


Для МББА о, — оц. 

Нужно записать также уравнение для кривизны р. Причиной “р 
является объемная электростатическая сила 4Ё, приводящая 
к ячеистому течению и вызывающая гидродинамический момент 
кручения. Из фиг. 5.8, а видно, что отрицательные 9Ё стремятся 
произвести положительные приращения \1р. Это приводит к урав- 
нению вида 

: Е 

+7 4-=0, (5.88) 
где Т- время релаксации ориентации молекул, а \ имеет 
размерность вязкости. На самом деле полное вычисление, вклю- 
чающее как гидродинамические, так и электрические моменты, 
приводит к уравнению (5.88) со следующими коэффициентами: 


Ч Ге кр 5.89 
Т = [ Але | и ], ее 
Ч М ГВ а 5 90 
П ущ [ = мы Ре 


В этих формулах пс и пс — эффективные вязкости, определяемые 
уравнениями (5.54) и (5.58), а Ё — волновой вектор деформации 
продольного изгиба 1). 





1) Автор глубоко благодарен А. Рапини, отметившему, что вместо гро- 
моздких выражений, полученных в работе [78], можно пользоваться упро- 
щенными формулами (5.89) и (5.90). 
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Уравнения (5.85) и (5.88) можно решить при наличии задан- 
ного переменного поля ЕЁ = Ем с03 1. Общее решение имеет вид 


9 (8) = 9р (1) в 
ф( =, (0 е", 


где 4р и фр — периодические функции с периодами 2л/®, а $ — 
параметр, зависящий от амплитуды Еш. Порог гидродинамической 
неустойчивости находится из условия исчезновения действитель- 
ной части $1). 

Полное обсуждение является довольно сложным, особенно 
потому, что время релаксации ориентации Т [см. (5.89)] зависит 
‚от мгновенного значения поля Ё (1). Мы приведем только упро- 
щенное обсуждение для двух режимов: 

1. На низких частотах ® поле Ё вблизи порога неустойчивости 
довольно мало, а Т довольно велико. Тогда ®оТ > 1, и единст- 
венно важная фурье-компонента \р (#) имеет нулевую частоту 


ф (9 — Ч. 
Источник заряда, пропорциональный —фЕ [см. (5.85)], есть про- 


стая синусоидальная волна —вн\фЕв с0$ 6$. 
Соответствующий заряд дается соотношением 


9( =4'’ с0$ ®- 4’ эт ©, 


# 


_ 1 
9 = — От орла 


Обратимся к уравнению для средней кривизны \р, полученному 
путем усреднения уравнения (5.88) по периоду. Можно показать, 
что оно сводится к 


= о 


где 1/7 — среднее по времени от скорости релаксации в урав- 
нении (5.89). Это дает пороговое условие 





1 = и . онтТ . 1 
Ето 1] А-- 212 ' 


которое, если использовать (5.89), можно записать в виде 


2 о 4ле | 1-{ 0242 


где 5? определяется уравнением (5.84). Критическое поле соот- 
ветствует минимуму разрешенного волнового вектора А. Следуя 


1) Для рассматриваемых случаев на пороге $ оказывается действитель- 
ным. 
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допущению Хельфриха, мы можем предположить, что они имеет 
вид с/4. Это дает критическое напряжение (среднеквадратичное: 
значение) 
1-Е 022 А 
У.(0)=Уь (0) ( @—и о) ) . (5.93) 
Уравнение (5.93) показывает, что Ус (&) увеличивается и нако- 
нец становится очень большим, когда ® приближается к критиче- 
ской частоте: 


%=-У@=$5. 6.94) 


Теоретическая кривая [см. (5.93)] довольно хорошо согласуется 
с данными для МББА [176, 77]. Кроме того, в соответствии с урав- 
нением (5.86) 1/х и, следовательно, ®с суть линейные функции 
электропроводности в согласии с экспериментом. 

Таким образом, на пороге для всех частот ® < вс картина 
неустойчивости соответствует статическому возмущению (ф=- 0) 
и осциллирующим зарядам. По этой причине ее часто называют 
режимом проводимости. 

2. Приведенные выше вычисления становятся несправедливы- 
ми, когда ® достигает с, поскольку в этой области поля стано- 
вятся большими, ©7 достигает значения порядка единицы, а кри- 
визна 4 начинает зависеть от времени. Ситуация сравнительно 
простая, если рассматривать только область ® » вс. Это дает 
т > 1. Тогда заряд 4 не успевает следовать за возбуждением: 


9 — 9. 
Объемная сила 9Ё -> 49ЁЕш с03 @{ синусоидальная, и отклик кри- 
визны \ф (#), который дается уравнением (5.88), представляет собой 
более или менее сложную периодическую функцию времени. Каче- 
ственно можно догадаться, что, для того чтобы отклик был заметен, 
фазовый сдвиг \р не должен быть слишком большим. Пороговое 
условие соответствует 
«Г =с018%. 


Таким образом, в этом режиме 7 должно быть коротким. Система 
достигает этого двумя способами, которые можно понять с по- 
мощью уравнения (5.89). Один способ состоит в том, чтобы сделать 
амплитуду большой. Другой (его впервые отметили О. Пароди 
и Е. Дюбуа Виолетт) состоит в том, чтобы использовать большие 
значения волнового вектора Ё. На пороге оба эффекта” примерно 
равны, и мы имеем 

88 

4л 





^— ЁзА? — по, 
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где зи \ — соответствующие комбинации диэлектрических про- 
ницаемостей и коэффициентов вязкости. Эти соображения объясня- 
ют экспериментально наблюдаемые факты, которые были упомя- 
нуты выше: 

пороговое поле Ес — 1/2, 

Ес не зависит от толщины образца, 

пространственный период полос л/ — ю—\*. 

В высокочастотном режиме (для ® » с) молекулярная струк- 
тура колеблется, а заряды остаются статическими. По этой при- 
чине такой режим часто называют диэлектрическим режимом. 
Другое наименование — мода быстрого выключения [75], так как 
если переменное напряжение выключено и падает от значения, 
несколько превышающего У, до нуля, то система полос быстро 
исчезает. Вероятное объяснение этого явления состоит в том, что 
обратное время релаксации в нулевом поле, полученное из уравне- 
ния (5.89), равно 


1/Г = КЛ) 


и еще достаточно велико, поскольку волновое число полос боль- 
шое. 

В целом эти исследования в переменных полях вблизи крити- 
ческого напряжения У. хорошо согласуются с моделью Хельфри- 
ха [58]. Из этих данных, вероятно, можно извлечь некоторую 
информацию о“коэффициентах Лесли !). 


5.4. Молекулярные движения 


Очень мало известно, а еще меньше понято относительно дина- 
мики жидких нематиков в молекулярных масштабах. Здесь мы 
только перечислим некоторые эксперименты, имеющие отношение 
к этой области. 


5.4.1. Диэлектрическая релаксация 


Для нескольких типичных нематиков диэлектрические про- 
ницаемости | (6) и ; (©) были измерены на ориентированных 
образцах в широкой полосе частот (на радиочастотах и в микро- 
волновой области). Основные результаты оказали съ следующими: 


т) Неустойчивость в поле Е происходит в результате связи между пере- 
носом заряда и ориентацией молекул. Аналогичная неустойчивость вызывается 
переносом тепла [137, 138]. (Теория неустойчивости вследствие темцпературно- 
го градиента развита в работе [172*]. Интересно также исследование перехода 
к турбулентности вследствие термического градиента с помощью рассеяния 
нейтронов [173*].— Прим. ред.) 


238 ГЛАВА 5 


1. аги в: обычно обладают релаксацией нормального (деба- 
евского) типа в микроволновой области ®/2л — 100 [79—82] 1). 
Аналогичные времена релаксации найдены также в изотроппой 
фазе. 

2. Если у исследуемых молекул имеется ненулевая составляю- 
щая электрического диполя вдоль длинной оси, то возникает допол- 
нительный процесс релаксации при гораздо более низких частотах, 
относящийся только к параллельной диэлектрической проницае- 
мости 51. В веществах, в которых нематическая область находится 
вблизи 100°С (таких, как ПАА), это происходит в области радио- 
частот. Это явление обнаружили Майер и Мейер [83] и довольно 
детально разбирали Мейер и Заупе [84, 85], рассматривавшие 
180°-ное вращение молекул вокруг одной из коротких молеку- 
лярных осей. Для длинных молекул такое вращение в нематиче- 
ской фазе, естественно, затруднено и соответствующая скорость 
релаксации мала — как правило, в 103 раз медленнее, чем для 
вращения относительно длинной оси. Была произведена попытка 
связать это замедление с малой вероятностью для отдельной моле- 
кулы расположиться перпендикулярно оси нематика. Однако 
это рассмотрение очень точно провести нельзя из-за эффектов 
ближнего порядка: две соседние молекулы, диполи которых слу- 
чайно оказались параллельными, могут синхронно вращаться, 
оказываясь в поперечной конформации чаще, чем отдельная моле- 
кула, ит. д. 


5.4.2. Ядерная спин-решеточная релаксация 


Скорость спин-решеточной релаксации 1/Т, для ядра в жид- 
ком нематике дает некоторую информацию о движении его непо- 
средственного окружения с характерными временами порядка 
10-6 с. Некоторые наиболее интересные результаты для немати- 
ческой фазы приведены в работах [86—89] 2). 

На практике имеется два различных типа ядерных зондов, 
примерами которых являются следующие: протоны (спин 1), 
где основной релаксирующий агент — диполь-дипольное взаи- 
модействие между ядерными спинами, и дейтоны (Н?) или ядра 
азота (№9) [90, 91], где соответствующий агент — градиент ло- 
кального электрического поля. 

В изотропной жидкости молекулярное движение, которое 
определяет процесс релаксации, обычно может быть описано с по- 
мощью одного времени корреляции т.. В результате зависимость 
скорости релаксации от ядерной частоты ®„ простая [92]. В жид- 
ких нематиках ситуация совершенно иная: более сложная частот- 





1) См. также [174*] и примечание на стр. 144.— Прим. ред. 
2) См. также [475*, 176*, 188*].— Прим. ред. 
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ная зависимость 1/Т., которую нельзя описать с помощью одного: 
корреляционного времени тс. 

В самом деле, ясно, что в величину 1/Т, могут вносить вклад 
многие процессы. Ограничимся сначала идеальной ситуацией 
с жесткими молекулами и релаксацией, обусловленной исклю- 
чительно внутримолекулярным взаимодействием ‘). В этом случае 
мы можем думать по крайней мере о вкладах, обусловленных 

а) вращением вокруг длинных молекулярных осей; 

6) вращением на большой угол вокруг коротких молекулярных 
осей, таким, как вращение, проявляющееся при низкочастотной 
релаксации &1; 

в) колебаниями длинной оси около ее среднего положения 
с небольшой амплитудой. 

Процесс 1 имеет короткое время корреляции т, — 10 с 
(«ит, < 1). Он должен привести к малому, не зависящему от ча- 
стоты вкладу в скорость релаксации 1/7, 2). Процесс 2, как мы 
видели, встречается довольно редко, но у него большое время кор- 
реляции, что увеличивает его эффективность в случае ядерной 
релаксации. Он может внести вклад в частотную зависимость. 
1/Т,. Процесс 3 нельзя охарактеризовать одним временем корре- 
ляции: мы знаем это, поскольку нижний конец частотного спектра 
соответствует медленным движениям длинноволновых флуктуа- 
ций, а такие движения мозкно проанализировать с помощью урав- 
нения Лесли. Используя уравнение (5.79), мы видим, что флук- 
туации с волновым вектором д имеют время корреляции порядка 
"/Ка?, где \ — вязкость, а К — упругая постояпная. Таким обра- 
зом, различные компоненты Фурье имеют различное время кор- 
реляции. В действительности оказывается, что для ядерной релак- 
сации наиболее важные флуктуации — это те, для которых время 
корреляции сравнимо с ядерным периодом 1/ Ка? -^ оп:. Это соот- 
ветствует длине волны 


Ио 2л ( т т 





Принимая и = 107, К = 10-6 и \ = 10-1, находим А, = 600 А. 
Таким образом, А значительно больше, чем длина молекулы а, 
и обсуждение с помощью континуальной теории вполне допустимо. 
Его провел Пинкус [93] 3) и в дальнейшем улучшили Доан и Джон- 
сон [94] и Любенский [95]. Качественно окончательный вклад. 


1) Это означает, например, что мы пренебрегаем всеми диполь-дипольны- 
ми взаимодействиями между ядрами, принадлежащими разным молекулам. 

2) Конечно, вращение этого типа эффективно только в том случае, когда 
вектор, связывающий два ядра, участвующих в диполь-дипольном взаимо- 
действии. не параллелен длинной оси. 

3) См. также [139]. 
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в спин-решеточную релаксацию может быть записан как 


4 до ЁвТ5? | К =: 
= = ин 25 (-+2) "31, (5.95) 





где Нт — локальное поле, описывающее релаксирующий агент; 
> — ядерный гиромагнитный фактор; 5 — параметр порядка не- 
матика, а р — трансляционный коэффициент самодиффузии. Что- 
бы понять, почему в уравнение (5.95) входит О, рассмотрим пре- 
дельный случай, когда флуктуация релаксирует очень медленно 
К/\ —0: нематик здесь еще искажен тепловым возбуждением, 
но искажения заморожены. Подлежащие изучению молекулы, 
несущие ядерный спин, в этой структуре находятся в броуновском 
движении, и их положение меняется со временем. Естественно 
предположить, что длинная ось молекул все время направлена 
параллельно локальному искаженному директору п {г (1}. Таким 
юбразом, при изменении г ($) меняется локальное поле, которое 
чувствует ядерный спин. 

Экспериментально скорость релаксации в ПАА при частотах 
между 5 и 10 МГц удовлетворяет закону вида 


г: =А -— В Фр 11, 
Т: 

Здесь, казалось бы, имеет место наложение двух процессов релак- 
сации: один из них (А» обусловлен локальным движением с корот- 
ким временем корреля ии, а другой (Во 1?) — типа рассмотрен- 
ного Пинкусом. Однако это согласие не имеет глубокого смысла 
по различным причинам: 1. Как подчеркивали Вильфан и др. [87], 
известно, что в некоторых изотропных жидкостях межмолеку- 
лярное спиновое взаимодействие, модулированное относительным 
движением молекул, может привести к скорости релаксации зида 


1 #2 
р 
Эту зависимость нелегко отличить от «обобщенного варианта Пин- 
куса», упомянутого выше. 2. Медленные движения, перечисленные 
в п. 46», могут играть здесь важную роль. 3. В веществах, по- 
добных ПАА, рассматриваемые ароматические протоны испыты- 
вают сильное возмущение из-за дипольного взаимодействия с 
протонами метильных групп на обоих концах молекулы: это 
было доказано селективным дейтерированием протонов метильных 
групп [89]. 

Однако последние эксперименты были выполнены на ультра- 
низких частотах (кирогерцы) с использованием так называемого 


метода Т.о [88]. Здесь «процессы Пинкуса» преобладают и легко 
определяются. 
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5.4.3. Акустическая релаксация 


Звуковые волны предоставляют удобный способ исследования 
процесеов релаксации в жидкостях, если эти процессы сравнитель- 
но медленные (- 10-7 с). Случай нематиков особенно сложен, и ре- 
зультаты поняты только частично. Тем не менее этот метод пред- 
ставляет интерес, и следует дать краткое описание имеющихся 
данных !). 


5.4.3.1. Низкочастотный предел 


На очень низких частотах (скажем, значительно ниже 1 МГи) 
продольные волны распространяются в нематике со скоростью со, 
не зависящей от направления. Это характерная черта жидкости, 
где со зависит только от коэффициента объемной сжимаемости. 


Е = —У (-27-) ыив* 


бо = [Е [©] ^^, 


а р — плотность. По экспериментальным данным су, как обычно, 
является уменьтающейся функцией температуры, но, как оказы- 
вается, имеет минимум вблизи точки перехода нематика в изо- 
тропную жидкость Г [96, 97]. Этот минимум качественно можно 
понять с помощью термодинамического рассмотрения, в котором 
используется свободная энергия Майера — Заупе [98]. 


5.4.3.2. Дисперсия скорости звука с (®) 


При конечной частоте ® скорость звука с (©) слегка изменя- 
ется. Это изучалось на МББА Рутгерсовской группой [99] и груп- 
пой МТИ [100]. В частности, вышеупомянутый минимум исчезал 
на частотах ©/2л, больших 10 МГц. На этих высоких частотах 
параметр порядка нематической фазы 5 не успевает следовать за 
флуктуациями плотности, и скорость звука с определяется сжи- 
маемостью при постоянном параметре порядка 5, не имеющем 
особенностей вблизи Тс. 


5.4.3.3. Анизотропия скорости с (6) 


При конечной частоте скорость звука с начинает слегка зависеть 
от угла между оптической осью и направлением распространения. 
С помощью улучшенного метода фазового детектирования на образ- 
цах МББА, ориентированных магнитным полем Н, этот эффект 


1) Большой обзор акустических свойств нематиков принеден в моногоа- 
фии Капустина 77*] и обзоре Капустиной [178*].— Прим. ред. 
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был найден Рутгерсовской группой. Результаты на одной фик- 
сированной частоте могут быть описаны соотношением вида 


с (9) =с (0) [1 — Ази!л? 6}, 


где величина А (максимум скорости вдоль оптической оси) обыч- 
но порядка 10-3 ‘и положительна. 

При температурах значительно ниже Ге А увеличивается с ча- 
стотой более или менее линейно. Вблизи Те в области 2 МГц < 
< о/2л < 10 МГц А становится по существу не зависящей от ©, 
вероятно, потому, что в зтом температурном интервале время 
релаксации параметра порядка становится больше периода. 


5.4.3.4. Затухание как функция частоты ‘и температуры 0(®) 


Недавно группа МТИ детально исследовала затухание на 
МББА для частот в области от 0,3 до 23 МГц [400]. К сожалению, 
измерения были проведены на неориентированных образцах, где, 
вероятно, присутствовало много дисклинаций, которые могли 
оказать влияние на затухание. Однако зто усложнение не меняет 
основных результатов. Вдали от Гс затухание % хорошо описы- 
вается с помощью одного времени релаксации т. Ближе к Те 
% значительно возрастает, как и ожидалось, из-за ‘взаимодей- 
ствия с параметром порядка 5. Эту общую черту переходов поря- 
док — беспорядок, в частности, подчеркивали Ландау и Халат- 
ников [104] в связи со сверхтекучим гелием; она уточнялась в по- 
следующих теориях. Встречающиеся здесь скорости релаксации 
оказываются порядка 108—107 с-1, что можно было ожидать, исхо- 
дя из результатов для с (®) вблизи Ге. Однако для объяснения 
зтих данных картины с зкспоненциальной релаксацией недоста- 
точно. 


5.4.3.0. Анизотропия затухания 


На обычных частотах порядка мегагерц затухание & гораздо 
сильнее зависит от углов, чем скорость с. Это показали различные 
группы исследователей [102—104]. Обычно зависимость затухания 
от угла 0 между оптической осью и направлением распространения 
можно описать с помощью выражения 


а (6) =& (0) [1—6 8126] 


при 6 >0ибф -- 0,14. 

` Представляет интерес сравнение этого выражения с предска- 
заниями чисто гидрединамической теории, включающей коэф- 
фициенты трения &, ... © для несжимаемой жидкости: плюс, две 
«объемные вязкости». Соответствующие формулы были. выведены 
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Гарвардской группой [6]. Они имеют вид 
о (0) =а-- В 112 0-{- с 1? 20. 


Коэффициент 5 зависит от объемных вязкостей, а коэффициент с 
зависит только от 1... 9%. Экспериментальные результаты при- 
водят нас к заключению, что в затухании преобладают объемные 
вязкости (6 » с). 

Конечно, имеется корреляция между затуханием & (0) и ско- 
ростью с (®), которые выражаются соответственно через мнимую 
и действительную части определенных констант упругости. В изо- 
тропной жидкости зтой корреляцией трудно воспользоваться, 
поскольку там много неизвестных. Например, нужно знать по 
крайней мере две скорости: с (® = 0) ис (® -> оо). Однако для 
исследования анизотропии корреляции более полезны, как впер- 
вые отметил Яниг [105], поскольку при ® = 0 Лев жидкости тож- 
дественно исчезает. Согласно его анализу, оказывается, что частот- 
ная зависимость объемных вязкостей в МББА определяется по 
крайней мере двумя различными процессами релаксации: а) важ- 
ную роль, вероятно, играет специфическая мода бутиловой кон- 
цевой цепи [406, 107]; 6) вблизи точки просветления Те параметр 
порядка 5 релаксирует довольно медленно, как и ожидается для 
перехода почти второго рода, и сильно связан с флуктуациями 
плотности. Однако его влияние не удается описать простой экспо- 
ненциальной релаксацией. 


5.4.4. Трансляционное движение 


5.4.4.1. Самодиффузия 


Коэффициент самодиффузии О качественно был введен в пре- 
дыдущем разделе. Точнее, нужно определить два коэффициента 
самодиффузии Фу иру.. В принципе их можно измерить с помощью 
различных методов: 

1. Радиоактивные метки [108]. Для ПАА при 125° С получены 
такие результаты: Р\ = 4-40-8 см?/с, р, = 3,3.10-8 см?/с. 

2. Неупругое рассеяние нейтронов. При этом используется 
сильное некогерентное рассеяние протонами, принадлежащими 
молекуле. Для моноэнергетического падающего пучка и волно- 
вого вектора рассеяния 4 энергетическая ширина выходящего пуз- 
ка Аюа равна 


Два =2В1 9: + Бат. (5.96) 
Однако уравнение (5.96) применимо, только если да < 1. Это соот- 


ветствует малой ширине Ло, которую довольно трудно измерить 
точно. 
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Данные старых экспериментов, полученные на реакторах с ма- 
лыми потоками, оставляют некоторые сомнения [109—111]. 
Позднее измерения с высоким разрешением по энергии и низкими 
значениями д были недавно проведены в Юлихе и, по-видимому, 
дают коэффициенты самодиффузии, лучше согласующиеся со зна- 
чениями из других источников !). 

3. Исследование прецессии ядерного спина в градиенте магнит- 
ного поля. Принципы зтого метода можно найти, например, в моно- 
графии Абрагама [92]. Непосредственно применить его к нематиче- 
ским жидкостям трудно, поскольку время спиновой релаксации Г, 
довольно мало. Однако недавно был достигнут интересный резуль- 
тат: специальная последовательность спиновых эхо может устра- 
нить большую часть дипольных взаимодействий, ответственных 
за Т.. Этот сложный метод был использован недавно Люблянской 
группой [412] и позволил надежно измерить Оу в МББА. Изме- 
рения ОЭ, не требуют сложной техники и вскоре будут проведены. 

Теоретические оценки коэффициентов самодиффузии были даны 
Франклином [413]. 


5.4.4.3. Диффузия растворенного вещества 


Часто проще измерить Ру и О, не самих молекул нематика, 
а вещества, растворенного в нематической фазе. Если, например, 
растворенное вещество является красителем, инжектированным 
в момент {= 0 в малую область образца, то для измерения О 
достаточно исследовать пространственное распределение цвета 
в более поздние моменты времени #. Этот метод использовал Свед- 
берг [414] еще в 1947 г. (при исследовании анизотропии диффузии 
нитрофенола, растворенного в азоксифенетоле). Его образец был 
ориентирован полем Н — 3000 Гс, и он мог измерять диффузию 
с градиентами концентрации либо параллельными, либо перпен- 
дикулярными Н. В этом частном случае он нашел В/О. == 1,41. 

Эти исследования диффузии могут дать полезную информацию 
о взаимодействии растворенного вещества с растворителями. Их 
можно также использовать для обнаружения макроскопических 
изменений конформаций в нематике. Один из примеров обсукда- 
ется в следующей задаче. 


Задача. Слой нематика закручен полем ИН, большим, чем критическое поле 
Фредерикса Их. Как кручение будет воздействовать на диффузию в плоско- 
сти слоя? 


Решение. Схема, поясняющая задачу, показана на фиг. 5.410. Слой лежит 
в плоскости (ху) со стенками при ё = 0 и; == 4. Градиент концентрации выб- 
ран вдоль оси х. Ось легкого ориентирования на стенках (по) составляет конеч- 
пый угол { с осью х в илоскости (ху). Поле Н приложено к плоскости слоя 


1) Последние данные см. в работах [179%*—484*, 189*].— Прим. ред 
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перпендикулярно по. Если поле ниже критического значения Нъ, у нас име- 
ется монокристалл с оптической осью вдоль п,. Если поле выше критического 
значения, молекулы в точке ху? образуют с осью х угол -Г 0 (2). Например, 
гели Н немного больше, чем Н., получаем (см. разд. 3.2) 


0-— а0 эт (=>) # 
Н—Нс \1? 
@0=2 3 —— . 
. { с } 
Коэффициент диффузии для градиента концентрации вдоль оси х равен 


р (#)=2.-+(Р, —2,) с032 {Ф-Е 8 (=)}. 


Огранизимся временами диффузии :» 4?/). В этом пределе концентрация 
красителя становится не завиеящей от 2 и зависит только от х. Тогда эффек- 





Фиг. 5.10. Поперечная диффузия в нематике, закрученном 
магнитным полем Н. 


тивный коэффициент диффузии представляет собой среднее от 7 (2) по толци- 
не образца: 


Б=р, (2—2, ) со (ф-+ 60). 
В частности, для Я, немного большего чем Нс, это дает 
5=0,—{,—р,) зп (24) 6, 
рь=р, +(Р,—2,) соз? ф, 


0—4 -- ( зат (72) 22= а. 


. 


0 
Ясно, что оптимальная ситуация для обнаружения порога будет при\р = л/4. 


5.4.4.3. Подвижность носителей заряда 


В органических полупроводниках подвижность носителей за- 
ряда всегда измерять сложно. В органических жидкостях ситуа- 
ция еще хуже: конвективные движения, вызываемые злектриче- 
ским полем, приводят к кажущейся подвижности, много большей, 
чем внутренняя подвижность д. Однако некоторую информацию 
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о подвижности носителей в таких веществах, как МББА, можно 
получить по крайней мере двумя методами: 
1. Исследованием переходного режима на сверхчистых образ- 
цах с полностью подавленной инжекцией из электродов [145—418]. 
2. Изучением неустойчивостей в переменных полях в пределе 
очень малых шевронов [419]. Анализ неустойчивости в разд. 5.2 
был основан на законе Ома $ = оЁ !). Однако, если пространст- 
венные изменения становятся резкими, нужно включить также 
диффузионное слагаемое 
У=оЕ— Де\ а, (5.97) 
где коэффициент диффузии носителей Ос связан с о соотношением 
Эйнштейна : 
Гете РЕГ р. (5.98) 


пе? е 








В уравнении (5.98) е — заряд носителей, п — число носителей 
на 1 смз. 

Если мы возьмем УФ и используем уравнение Пуассона, 
чтобы исключить Ё, то найдем 


аз = 9 рум = (49° риа), (5.99) 


= & 








где А — волновой вектор возмущения. Это можно записать также 
в виде 








ау 99 (1-2), (5.100) 
где длина гр определяется соотношением 
Деё |1 ЕЁЬГ | 
т = ет} ›, (5.101) 


и есть не что иное, как радиус экранирования Дебая — Хюккеля, 
связанный с подвижными носителями и известный из теории элек- 
тролитов [420]. Из соотношения (5.100) видно, что диффузия начи- 
нает играть важную роль в балансе зарядов, когда Ёгр ^— 1. 
Когда размер параллельных полос уменьшается до гр, форму- 
лы разд. 5.3 становятся неверными. Это наблюдение сделали Дюбуа 
Виолетт и Пароди [119]; оно позволяет измерить гр, которое, 
как правило, оказывается порядка 1 мкм. 

Зная гр, можно вычислить плотность носителей п из урав- 
нения (5.101); зная величину п и измеренную электропроводность 
о, можно, наконец, найти подвижность ц [ем. (5.98)]. 

Оба метода измерения | были введены в практику только не- 
давно, и результаты цока еще твердо не установлены. Но суще- 


1) Для простоты мы пренебрегаем здесь анизотропией с, и ит. д. 
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ствующие данные для МББА при комнатной температуре дают 
относительно низкие значения: 


и ^^ 10-8 — 10-5 см?/В-с. 


Эти числа значительно меньше того, что можно было бы ожидать, 
исходя Из вязкого трения. стоксовой сферы молекулярного раз- 
мера. Можно предложить различные интерпретации этого эффекта: 

1. Подвижные ионы могут быть необычно большого размера. 

2. Заряженный ион деформирует упорядочение нематика своим 
электрическим полем вплоть до очень больших расстояний. Когда 
ион Движется, искажение соответственно подстраивается, что 
дает дополнительное трение, 

3. Кроме искажений, возникающих при движении иона, у обла- 
ка, окружающего ион, имеется некоторое запаздывание электри- 
ческой поляризации. Как разъяснялось в разд. 5.4.1, компонента 
диэлектрического отклика, обусловленная продольными диполя- 
ми, релаксирует медленно. Это увеличивает запаздывание и воз- 
никающее трение [121]. На практике, как указал Р. Мейер, если 
отдельные диполи переворачиваются очень медленно, основным 
каналом релаксации поляризации облака будет пространственная 
диффузия вокруг иона. Грубая оценка, основанная на этом сооб- 
ражении, дает увеличение трения 


А со (80 — 8) с 

ОР ев. 
80 

где а — ионный радиус, #0 И &» — низкочастотная и высокоча- 

стотная диэлектрические проницаемости, а с — характеристиче- 

ская длина, определенная соотношением 


е? ‚ 
и в0ЁвГ х 


Как правило, с порядка 100 Аилд}/} — 2. Ясно, что для того, чтобы 
выяснить, действительно ли важны эти процессы, необходимо 
подробное изучение нематиков с разнообразными диэлектриче- 
скими свойствами. 


5.4.5. Температурные изменения коэффициентов трения 


Коэффициенты Лесли, введенные в разд. 5.1. [см. (5.27)], свя- 
заны с определенными локальными корреляциями в жидкости. 
Их температурная зависимость имеет две простые особенности: 

1) Поведение коэффициентов трения характеризуется нали- 
чием энергии активации. Это справедливо для большинства 
жидкостей при температуре значительно ниже критической 
температуры газ — жидкость. 
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2) Однако в окрестности точки просветления (Т < Го) 
различные козффициенты ведут себя по-разному: о, не свя- 
занное с ориентационными свойствами, — довольно гладкая 
функция температуры. Все же другие © описывают взаимодей- 
ствие между ориентацией и течением и, таким образом, меня- 
ются при падении порядка в нематике. 

Например, вблизи ТГ. слагаемое а, уравнения (5.27): 


оапопвпьпр Аир 
удобнее записать в виде 


оО свО р Аир , 


где Озв — тензорный параметр порядка, введенный в гл. 2, аа, — 
новый козффициент, который остается конечным при О —0. Это 
означает, что @, должно быть пропорционально (0 (или 5? в 0боз- 
начениях Майера — Заупе). Аналогичные аргументы показывают, 
Что 92, @., 05 и % должны быть линейными по 5 [122]. Однако 
ожидается, что определенные комбинации этих коэффициентов 
будут быстро исчезать. Например, \; = 9“; — @&, должно быть 
пропорционально 5? в приближении самосогласованного поля 1). 


5.4.6. Замедленное движение выше То 


В гл. 2 мы обсуждали некоторые зффекты ближнего порядка, 
возникающие выше температуры Ге перехода нематика в изо- 
тропную жидкость. Мы пришли к выводу, что непосредственно 
выше Тс в жидкости имеются скоррелированные области разме- 
ром & (Т.) 200 А. Рассмотрим динамические свойства таких струк- 
тур более подробно. 

Молекулы в жидкости вращаются с очень коротким характер- 
ным временем (10-1 с). Однако для объекта размером & (Те) пол- 
ный поворот или деформация происходят не так быстро (постоян- 
ная времени порядка 10-7 с). Назовем такие процессы замедлен- 
ными. Информацию об этих движениях мы получаем из измерений 
следующего типа (о некоторых из них упоминалось в гл. 2): 

двулучепреломление в потоке [423]?); 

неупругое рассеяние света [124—126]; 

ядерная спин-решеточная релаксация [90]; 

ультразвуковое затухание сдвиговых [4127], а также (более 

косвенно) продольных волн; 

постоянная времени электрического двулучепреломления — 

эффекта Керра [428—130]. 


1) РагшВа-МагИпз А., будет опубликовано. 
2) См. также [190*]. — Прим. ред. 
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Поскольку в эти явления вовлечены довольно большие обла- 
сти и замедленные движения жидкости, их можно макроскопиче- 
ски описать с помощью уравнения баланса для параметра поряд- 
ка Осв, определенного в гл. [434, 132]. Однако пепосредственно 
ниже Ге между ориентацией и течением имеется некоторое взаи- 
модействие. Чтобы описать его, нужно снова ввести два набора 
потоков. 

Первый — зто скорость изменения параметра порядка 


бОсв л 
$ — баг. 





Заметим, что в принципе производная 6/6 должна была бы пред- 
ставлять изменение О вдоль линии потока и по отношению к жид- 


кости. Выше Г. 6О/бфявляется аналогом вектора № =п —®юхв 
из разд. 5.1. Однако для интересующих нас движений выше Тс 
можно обычно рассматривать Озв и скорости потока и. как бес- 
конечно малые величины первого порядка. Тогда разница между 
60/61 и частной производной 00/01 пренебрежимо мала. 

Другой характеристикой потока остается, как в разд. 5.1, 
тензор скоростей сдвига Ав, определенный уравнением (5.18). 
Мы также ограничимся несжимаемыми потоками (Аза == 0): 
это оправданно для упомянутых выше приложений, поскольку 
замедленные движения, интересующие нас, имеют частоты, гораздо 
более низкие, чем у звуковых волн. 

Запишем источник энтропии 


75 = ОсвВав-- бвАав, | (5.102) 


ГДе бчв — снова вязкие напряжения. Сила Азв — это возвращаю- 
щая сила, найденная из свободной энергии Р (см. гл. 3): 

Виз = — 30 = = —А(Т) 05. (5.103) 

с В 

В уравнении (5.103) мы оставили только слагаемые, линейные по 0, 
и предположили, что Н = 0. Теперь мы можем построить систему 
феноменологических уравнений, связывающих силы с потока- 
ми, — все они будут симметричными тензорами 2-го ранга со сле- 
дом, равным нулю. Наиболее общий вид этих уравнений, совме- 
стный с вращательной инвариантностью и соотношениями Онса- 
гера, имеет вид [134, 132] 


ое = ЗпАев-- нов (5.104) 
Вов = Зри Ав УОыв. (5.105) 


Если О безразмерно (и нормировано так, что О,, = 1 в полностью 
упорядоченной фазе), то три коэффициента 71, ци, у имеют размер- 
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ность и величину вязкости. Нематодинамика выше Ге содержит 
только три параметра, тогда как ниже Ге для несжимаемой жид- 
кости требуется пять параметров. Это упрощение происходит 


вследствие того, что О„в выше Ге мало. Учитывая, что Г5 поло- 
жительно определено для всех движений и подставляя уравнения 
{5.104) и (5.105) в уравнение (5.102), получаем условия 


1>0, 22<м %>0. (5.106) 


Покажем коротко, как можно связать три параметра т, ци, У 
с экспериментальными данными. 


5.4.6.1. Двулучепреломление в потоке 


Рассмотрим, например, поток со скоростью в вдоль оси хи гра- 
диентом скорости вдоль оси 2 (Ах. 52 0). Это стационарное состоя- 


ние с Ошв = —= 0. Подставляя это в уравнения (5.105), мы получаем, 
используя определение (5.103), 


= и д 
О: = ау А -=щ>=, (5.107) 
тогда как все другие компоненты Озв равны нулю. Тензор Озв 
имеет тогда две главные оси (обозначим их через 1 и 2), наклонен- 
ные на угол л/4 относительно осей д и 2: 


Она т 0,2, — = 0, 


» (5.108) 








9— О» | = = 


Таким образом, вещество является двулучепреломляющим, и ве- 
личина двулучепреломления велика, поскольку А (Т) вблизи Ге 
мало. 


5.4.6.2. Неупругое рассеяние света 


При малых волновых векторах 4 рассеяния флуктуации гидро- 
динамической скорости очень медленны (скорости релаксации 
19/2), а флуктуации О только замедленны. При этом взаимодей- 
ствие между ориентацией и течением становится неэффективным, 
а компонента скорости сдвига в уравнении (5.105) пренебрежимо 
малой. Это дает простую экспоненциальную релаксацию со ско- 
ростью, выведенной из уравнений (5.103) и (5.105): 


г(т)=2 ©). _ (5.109) 
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Из-за наличия малого множителя А (Т) величина Г(Т) мала: 
в этом причина замедленных движений. Можно сказать, что воз- 
вращающая сила [см. (5.403)] вблизи Тс мала. : 
Частотная ширина света, рассеянного ориентациями флуктуа- 
ции, равна Г (7). Она была измерена на МББА с помощью усовер- 
шенствованного интерферометра Фабри — Перо [124—126]. Зна- 
чения Г лежат в области 107 с-1, и с возрастанием выше Ге Г(Т) 


12 


10 


Ширина линии, МГц 


0 | 
40 44 48 52 56 60 
Температура, °С 


Фиг. 5.11. Ширина линии Г (Т) для неупругого рассеяния света. 
Верхняя кривая: предварительные данные для МББА; нижняя кривая: ГП (То (Т) 
(устранена температурная зависимость коэффициента трения) [109]. 


быстро возрастает. Это возрастание обусловлено в основном мно- 
жителем А (Т), который можно найти из данных по магнитному 
двулучепреломлению (см. гл. 2). При сравнении Г(Т) и А (7) 
оказывается, что коэффициент трения меняется с температурой 
почти так же, как средняя вязкость \ (фиг. 5.11). 

Приведенное обсуждение ограничено очень малыми волновыми 
векторами рассеяния 4. При больших значениях 4 !) смесь ориен- 
тационных и гидродинамических мод слегка усложняет ситуацию 
(см. [1121), но порядки величин остаются теми же самыми. 





1) То есть когда 14?/ — Г. 
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5.4.6.3. Затухание сдвиговых волн 


Из уравнений (5.104) и (5.105) после исключения внутренних 
переменных Озв легко найти эффективную, зависящую от частоты 
вязкость 

22 [2] Е 
®) = п————. 5.140 
рю (5.110) 
Уравнение (5.110) имеет аномалию дисперсии при ® == Г. На более 
высоких частотах ориентация молекул не успевает следовать за 
сдвигом. Вероятно, в высокочастотном эффекте Керра [128—130] 
скорость релаксации определяется постоянной Г. 


5.4.6.4. Ядерная спин-решеточная релаксация 


Она также является зондом динамических флуктуаций Озв. 
В этом случае анализ становится более условным: в свободную 
энергию и уравнения трения нужно включить пространственные 
производные 0. 

Качественно можно оценить время релаксации Т, с помощью 
следующих рассуждений. Скорость релаксации содержит компо- 
ненту, связанную с флуктуациями О, вида 


= > (1Иь) 0, (5.114) 


где ИНтО представляет собой локальное поле на отдельном ядре 
(все индексы компонент опущены), 7 — ядерное гиромагнитное 
отноление, а т — корреляционное время флуктуаций О '): по 
сути дела, здесь тс равно Г-*. Среднее (0%) не нужно брать точ- 
но в одной точке, а его нужно взять усредненным (0 (0) О (В), 
размазав по области В — Ё?). С хорошим приближением корре- 
в” функция (О (0) О (В) ) имеет вид функции Орнштейна — 
ернике 


{0 (0) 09 (В)) =-к-ехр (— В), (5.112) 


где а — размер молекулы. Уравнения (5.141) и (5.112) дают ско- 
рость релаксации 


1 а 
тг = (УИ -т. (5.113) 


Мы видели, что тс меняется пропорционально &. Таким образом, 
мы должны ожидать, что 1/Т, будет пропорционально &, т. е. 


1) Уравнение (5.111) справедливо лишь для не слишком высоквх частот 
ядерного резонанса ®„ (вл < 1). О соображениях, приводящих к форму- 
ле (5.111), см., например, [92]. 

2) Среди разных оснований для такого сглаживания имеется и то обетоя- 
тельство, что за время тс молекула успевает продиффундировать сквозь «рой». 
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(Т — Т*)-\2 вДприближении Ландау. Степенной закон такого 
типа действительно наблюдался при релаксации М (при контроле 
модуляцией квадрупольного поля) в ПАА 190, 94]. 


5.4.6.5. Связь между динамикой выше и ниже Тс 


Если фазовый переход нематик — изотропная жидкость явля- 
ется почти переходом второго рода, то имеется определенная 
связь между пятью козффициентами Лесли, определенными ниже 
Те, и тремя козффициентами трения, определенными выше Тс 
уравнениями (5.104) и (5.105). Мы покажем здесь это для коэффи- 
циента 71, = \з — 1». Рассмотрим ситуацию без течения (Ав == 
= 0), когда молекулы вращаются с постоянной скоростью ®, 
Пх = 605 ®Ё, Пу = ча ®, п, = 0. 

Согласно уравнению (5.24), соответствующая диссипация имеет 
Вид 


7$ — но? —= (=). (5.114) 


Но если мы находимся вблизи от Те (О мало), из уравнения 
(5.102)—(5.105) можно вычислить также 75: 


1$ = УОивОав. (5.445) 


Записывая Озв = О (Зп.пв — бов), производя действия в урав- 


нении (5.115) и имея в виду, что п — единичный вектор (пов = 0), 
мы приходим к соотношению вида (5.114) с 


А = 1802. (5.116) 


Таким образом, в приближении Ландау, \, обращается в нуль, 
подобно (%, как впервые отметил для конкретной модели Фарин- 
ха-Мартинс. 


ЛИ ГЕРАТУРА 


‚ Емекзепт У. Г.., Агсвз. тай оп. Месв, Апа!узв, А, 234 (1960). 

. Емейвеп у. Г., Рпуйсв Еци ав, 9, 1205 (1966). 

ГезЦе Е. М., Очаг. Уоигп. Месй. арр1. Май., 19, 357 (1966). 

. ГезИе Р. М., Агсвз. гаЙоп. Месв. Апа!уз:в, 28, 265 (4968). 

. Ратой О., Уомги. Рьуз. (Ег.), 31, 584 (4970). 

Рогег )., Гифепзку Т., Маг!т Р., Зи Л., Регзрап Р., Рвуз. Веу. Гей., 
26, 1016 (1971). 

Мант Р. С., Ратоё О., Ретзвап, Р. Г., РБуз. Веу., 6А, 2404 (1972). 
Матт Р. С., Регзйап Р.Ф.., Зилй ., РЬуз. Веу. 1е., 25, 844 (1970). 
НаЙег Г., Гияег Л. )., Рвуз. Вет. Гей., 25, 1550 (1970). . 

. Ре бтооё 5., Малиг Р., Моп-еди гра Пегтодупат!сз, Мог -Ноазд, 
Атяегдат, 1962. (Имеется перевод: С. Р. де Гроот, П. Мазур, Неравно- 
весная термодинамика, «Мир», М., 1964.) 


5 гиреры 


-ь 


ЛИТЕРАТУРА 


. СайиШег Г., Рьуз. Гей., 36А, 314 (1974); Мо} Сгуз!. Тлаша Сгуз., 20, 


304 (4973). 


. Ргоз? Ф., Сазратоих Н., Руз. Гей., 36А, 245 (1971). 

. Матгипоу Р., Сапдаи 5., Мо]. Сгуз. ТАды Я Сгуз., 14, 243 (1971). 

. Гапвейт )., Уопго. Ръув. (Ег.), 33, 249 (1971). 

. Ма’йтапа Ф. Г., Ритапа С., Рьуз. Веу. Гей., 29, 562 (1972). 

. Иа Л., Е4ейег /., Орисз Сотот., 5, 341 (1972). 

. НаЦег Г., Толгт. СВет. Рьуз., 57, 1400 (1972). . 

. НаЙег Г., ГАжег Г. р., Мо]. Сгуз. Ади а Сгуз., 12, 277 (1971). 

. Втоепага Е., Раетапз Р., Сбиуоп Е., Сотрь. геп8., 2738, 486 (1971). 
. Сад Р. Е., Рьуз. Вет. Геи., 28, 1629 (1972). 

. Гевег Г., 3019 Э1а4е Сошт., 41, 1499 (4972). 

. Гевет Г., ЗоН4 Зе Соттт., 10, 697 (1972). 

. М1е0ияс2 М., Мабиге, 17, 264 (1935). 

. Мез0ифсз М., ВуН. Асад. ро]. $с1., А 228 (1936). 

. М1е50иясз М., Майше, 158, 27 (1946). 

. РаегапзН Р., Сиуоп Е., РМуз. Гей., 49А, 237 (1974). 

. Магйтой, Р., ТВезе, Э\тазЪоигр Ош уегзЦу, 1972. 

. Ландау Л- Д., Лифшиц Е. М., Механика сплошных сред, Гостехиздат, 


1954. 


. Ромщег В. 5., Чойпзоп 5. Е., Зомги. РЬуз. СВешт., 66, 1826 (4962). 

. Ромег В. 5., Гойпзоп .. Е., Тоиго. СБет. Р\уз., 45, 4452 (1966). 

. Ромет В. 5., Тойтзоп Л. Р., Томги. Арр]. РВуз., 34, 5455 (1963). 

. Еазерег Г.’ Та Г., Мо!. Сгуз. ТАдиЯ Сгуз., 22, 359 (1973). 

. ГезИе Е. М., Агсвз. гайоп МесЪ. Апа1уз1з, 28, 265 (1968). 

. АН В. Х., ГезЦе Е. М., дцаг. Топги. Месв. арр|1. МаШ., 23, 3 


(1970). | 


. Сигме Р. К., Агсйз. гаМЙоп Месв. Апа]узз, 37, 222 (4970). 
. Енскзеп Г. Г», Тгапз. $0. ВВео]., 13, 9 (1969). 

. Рбейег /., Ртедетсьзоп А. С., Мо]. Сгузё. Тлаий4 Сгуз., 8, 267 (1969). 
. Регата Р., Сиуоп Е., Зо Зе Сошта., 13, 435 (1973). 

. Регап Р., Сиуоп Е., Рвучса, 73, 184 (1974). 

. Раегапз Р., биуоп Е., Уомго. Рьуз. (Ег.), 36, Зарр|. С4, 209 (1975). 

. Цветков В. Н., ЖЭТФ, 9, 602 (1939). 

. Цветков В. Н., Сосновский А., ЖЭТФ, 13, 353 (1943). 

. Де Сеппез Р. б., ош. РВуз. (Ёг.) 32, 789 (19714). 

. Сазратоих Н., Ргоз+ Г., Рвуз. 1еи., 36А, 245 (1971). 

. базратоих Н., Ртоз /., Зоагп. Рвуз. (Ёг.), 32, 953 (1974). 

. Мебоот 5., Нешит В., Рвуз. Веу. Гей., 30, 264 (1973). 

. Рапаетз Р. Г., Мо|. Сгузе. 1919 Сгуз., 29, 19 (1974). 

. Гискритз С. В., Эти Н. Л., Свет. Рьуз. Гей., 13, 368 (1972). 

. Втоспата Е., Гевег Г., Меует В. В., Уоигп. Р\уз. (Ег.), 36, Зирр!. Сл, 


209 (4975). 


. Втосйага Р., Сиуоп Е., Раетапя а Р., Рвуз. Веу. Ше4., 28, 1684 (1972). 
. Рнеде @., Ато. Рвуз., 18, 273 (1922). 
. Огзау Сбтоир оп Идша стузИ 5, Топтп. СЪет. Р|ув., 51, 816 (1969). 


ей Стоир оп Иаша стуЯвв, Мо]. Сгузё. Та Сгуз., 13, 187 
4971). | 


. Гевет [,., Тнёзе Зе суе, Огзау, 1971. м 
‚ Вепедек С., РоайзаНоп, таМеге, гауоппетейь, Ргеззез Опууегеа1гез 


4е ГРгапсе, Раг!з, 1969. 


. Уип С. К., Рвуз. 116., 4ЗА, 369 (4973). 
. Нейтает С., бапот Г. А., Ваоп Г.., Ргое. ТЕЕЕ, 56, 1462 (1968). (Име- 


ется перевод: ТИИЗР, 56, 24, 1968.) 


. Неучей ’., Топго. Съет. Рьуз., 51, 4092 (41969). 
. буедфетя Т., Апл. Рвув., 44 (1944). 
. буе@феге Т., Апп. Рвуз., 46 (1916). 


ЛИТЕРАТУРА 255 


. КИивые В., Сепота )., Висйег Н., Мо!. Сгузь. Гл Сгузв., 27, 4 (1974). 
. и ат Р., Нейто В., Мопаоп Е., Мо]. Сгузь. 14аи19 `Сгуз., 24, ‚145 
3). 

. НаЦег .., Уоипа И’., СЧадзюпе б., Мо]. Сгузв. Тлаи Сгуз&., 24; 249 (1973). 
. Вопайез Р., 3019 Земе Сотто., 12, 1675 (1972). | 

. Кейсё М., Веуце еп. @ес%., 78, 77 (1969). 

. УЙИатз В., Тоига. Света. Ръуз., 39, 384 (1963). 

. Теапеу )., Мот: А., Тоиги, Арр!. Рьуз., 41, 998 (1970). 

. Огзау Стоир оп Паша стузай5, Сотри. гепа., 2708, 97 (1970). . 

. Реп: Р.А., Рвуз, Вет. Гей., 24, 4405 (4970). 

70. Неумер УУ., Мо]. Сгуз6. Тода Я Сгузв., 21, 187 (1972). 

. СпапагазеКВаг 5., ТВеогу 9 Вудговдупат1е аЪ у, Ох1ог@ Ошуетз Ну 
Ргезз, 1964. 

2. Салт Е. Е., в книге: Ог4егед 143 апд 1918 сгуз{а]$, Аду. Свет. Зег{ез, 
Аш. Свет. Зос. РиаЬ., 1967, р. 76. 

„. Стшег Н., Мо]. Сгуз. 14а Сгузь., 27, 34 (4974). 

. Репз Р.А., Рога С. ., Рьув. Веу., 6, 414 (1972). 

. Нейтеег б., Неучей И’., Арр!. Рвув. 1еи., 16, 1955 (1970). 

. Вопаёез Р., 'ГВбзе Зе суЧе, Огзау, 1970. 

. Отзау Стоир оп Иаша сту, Мой. Сгузё. ТАдийЯ Сгузв., 12, 251 (1971). 

: дв УюЕйе Е., 4е Сеппез Р. С., РатодЕ О., Топгп. Рвуз. (Ег.), 32, 305 

71). 

. Сагг Е. Е., ХЗошги. Свет. РЪуз., 38, 1536 (4963). 

. Сатг Е. К., Уомгп. Свет. Рьуз., 39. 1979 (1963). 

. Сагг Е. Р., Томти. Соет. Рвуз., 42, 738 (1965). 

. Сеат Е. Р., Топго. Свет. Рвувз., 43, 3905 (1965). - 

. Ммег У., Маег С., 2.. Мациогзсв., А1б, 262 (1964). 

. Маег С., баире А., Мо]. Сгузь., 1, 515 (1966). } 

. Магии А. Л., Меег 6., баире А., Зутр. Кагадау 50с., 5, 119 (1971). 

. а Х., Доате Г. \., Ее р., Мо. Сгуз. [4919 Сгуз., 13, 69 

. УШап М., ВИпе В., оапе Х. И’., Зо Эае Сотт., 11, 1073 (4972). 

. Роапе И'., Тат С., №скегзоп М., Рвуз. Веу. Геи., 33, 620 (1974). 

..Роттпа Магитз А., РЦуз. Веу. Гей, 28, 289 (1972). 

. Сагапе В., С№тке б., РВуз. Веу. Гец. 25, 91 (1970). 

. бозй 5., Тенатапи Е., ГТпдояпта Е., Рууз. Веу. Це%., 29, 638 (1973). 

: ит А., Рипо ев ой паб еаг тарпейзшт., Ох#ог@ ОшуегзЙу Ргезз, 
1964, сь. 8. р 

. Ртсиз Р., ЗоНа Э\э4е Сотта., 7, 445 (1969). 

. Роапе У., Тойпзоп 2. Е., Свет. РБуз. Гей., 6, 291 (1970). 

. Гифепзку Т., Р|Вуз. Веу., 2А, 2497 (1970). 

. Ноуег И., М№оЦе А. У'., Гоша. СВеш. РЬуз., 24, 803 (1956). 

. Капустин А. П., Зверева Г. Е., Кристаллография, 10, 723 (1965). 

. Капустин А. П., Мартьянова Л. И., Кристаллография, 16, 649 (1970). 

. Мийег М., Га В., 51ерйеп М. Х., Ръуз. Веу. Ге. 28, 799 (1972). 

. Едеп )., байапа С., И’Ийатзоп В., Томго. Свет. Руз., 58, 1861 (1973). 

‚ Ландау Л. Д., Халатников И. М., ДАН, 96, 469 (1954). 

. Гога А. Е., Гафез М., Рвуз. Вет. Гей., 25, 570 (4970). 

. Шефеттап Е., Ге Г., Мооп Г., АррИ., Рвуз. Глем., 18, 280 (1971). 

. Кетр К., Геейег 5., Рвуз. Веу. Цем., 27, 1634 (1971). 

. Лайт РЕ., 2. Рьуз., 258, 199 (1973). 

. айтя Р., СНет. Рвуз. Гей., 23, 262 (1973). 

. авмЕ Р., 2. Рьуз., 258, 199 (4974). 

. Уи б., Ртедетйзоп @., Мо]. Сгузё. ла Сгузв., 12, 73 (1970). 

. ВИвс В., Отис У., Риз Л., УШап М., Рираваё Г., Мо. Сгу. ТАдиа 
Сгуз., 14, 97 (1971). 

. Митрву ФТ. А» Роапе Г. \,, Мо. Сгум. 9419 Сгузе., 13, 93 (1974). 


256 ЛИТЕРАТУРА 


144. Лашк Г. А., Таш Г. М., Отез К., Юя Т., Ма. Сгузе. Ги Сгуз., 
15, 489 (1971). 

142. ВИпс В., Риз Л., Рирап&е Г., РБуз. Вех. Шей. 30, 546 (1973). 

113. ЕгапкИп Т., Мо. Сгузе. ГАди14 Сгузе., 14, 227 (1974). 

144. блеффетя Т., КоПоджейзсЬтИь, 22, 68 (4918). 

4145. Нейтаег С., Сопот Г,., Ватоп Т., ТЕЕЕ Тгаов. еесдг. де%1- 
сез, ЕР-17, 22 (4970). 

146. Койтап Н., Уап Воде А., Мо|. Сгузь. 14а Сгуз., 7, 395 (1969). 

147. Вмеге С., Сазрага Е., Нейпо В., Свет. Рьуз. Ге., 9, 285 (1971). 

148. Вмете С., Нетто В., Мопаоп Г., Мо]. Сгуз. ГАди14 Сгузё., 19, 157 (1972). 

119. Саегпе .., Ритапа 6., Уеузяе М., Рцуз. Веу., 6А, 484 (1972). 

120. тЫ Л.Д., Лифшиц Е. М., Статистическая физика, «Наука», М., 

121. Ре Сеппез Р. б., Сошт. ЗоЙ4 84&ае Р\уз., 3, 148 (1974). 

122. Гтига, ОКапо, Зарап Тотги. Арр!. РБуз., 11, 440 (1972). 

123. Цветков В. Н., Айа рвуз.-сВииа. 9558, 19, 86 (1944). 

124. Гичег Л. О., 5Ипзоп Т. ТУ., Тоига. Арр!. Рвуз., 41, 996 (1970). 

125. Гияег Л. )., 5Нпзоп Т. И'., Рвуз. Веу. Гей., 25, 503 (1970). 

126. Гизег Г. О., в книге: СгИса! рВепотепа, её. М3 В. Е., МеСгам-НШ, 
1971, р. 394. 

127. Матётоу Р., Ое Веаига; Е., Сапааи 5., РВуз. Вех. Гей., 27, 1123 (1974). 

128. Ргоз ФТ., Гийаппе В., Рвуз. Вет. 8, 2090 (1973). 

129. И’опЕ У'., бйеп У., Рмуз. Веу. Гей., 30, 895 (1973). 

130. ТопЕ И'., бйеп У., Рвучса, 59, 2068 (1973). 

131. Ре @еппез Р. С., Рвуз. Гей., 30А, 454 (1969). 

132. Пе Сеппез Р. С., Ма. Сгуз%. Тлди9 Сгуз+., 12, 193 (1974). 

133. блерйеп М. Т., РБуз. Вет., 2А, 1558 р 

134. Лайт Р., Зепп М., Апп. Рвуз., 74, 129 (4971). 

135. бапиШег Х., Рвуз. Веу. Гей., 28, 1554 (1972). 

136. Сазратоих Н., Ртоз Ф., Рьуз. Гей., З6А, 255 (1971). 

137. Раетапз& Р., Рибо Поене Е., биуоп Е., Руз. Веу. Гей., 30, 736 (1973). 

138. Раегапз Р., Сиуоп Е., Риф; Ишейе Е., Мо]. Сгуз. 149018 Сгуз., 
26, 193 (1974). 

139. ВИпс В., Новетфоот О., О’ВеШу Р., Раетзоп Е., Ръуз. Веу. Геи. 23, 
969 (1969). . 


ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ЛИТЕРАТУРА 


140*.Аэро 9. Л., Булыгин А. Н., ФТТ, 13, 1701 (1974). 

141*.Аэро Э.Л., Булыгин А. Н., ПММ, 35, 879 (1971). 

142*.Немцов В. Б., ТМФ, 25, 118 (1975). 

143*.Пикин С. А., Чигринов В. Г., ЖЭТФ, 67, 2280 (1974). 

144*. УУаИегтапп ТЬ., Разейег Г., 2. Майи“ огзе\., АЗО, 519 (1975). 

145*.Ситме Р. К., ЗоП@ Э%аце Сотат., 12, 34 (1973). 

146*.Пикин С. А., ЖЭТФ, 65, 2495 (1973). 

147*.С1а: Р. Е., Тогга 5., РВуз. Веу. Тей., 35, 1283 (1975). 

148*.Кац Е. И., ЖЭТФ, 65, 324 (1973). 

149%. Цветков В.Н., Коломиец И. П., Рюмцев Е.И., Алиев Ф. М., ДАН, 
209, 107А (1973). 

150*.Сиуоп Е., Раетапз Р., Рвузюва, 73, 184 (1974). 

1541*.Пикин С. А., ЖЭТФ, 60, 1185 (1971). 

152*.Пикин С. А., ЖЭТФ, 61, 2433 (1974). 

153*.Пикин С.А., Штольберг А. А., Кристаллография, 18, 445 (1973). 

154*.Капустин А.П., Трофимов А.Н., Чувыров А.Н., Кристаллография, 
16, 833 (1974). 

155*. Рнш Т. Т., ашзоп ХТ. Е., Рвуз. Ге\., 4ЗА, 145 (1973). 


ЛИТЕРАТУРА 257 


156*.Воютеу Р. Н., М9]. Сгуз. аш Сгузв., 29, 103 (1974). 
157*.Ка: 5., Уозййзите №., Нтакаша К., Тоитп. Рвуз. 506. Тарап, 38, 1789 


(1975). 

158*.Каё8., Уатавизы К., Натакаша К., Тарап Тойгп. Арр!. РВуз., 14, 1385 
(1975). 

159*.Вегтап А. Г.., Сщегииег Е., )е Уцез А., Мо|. Сгуз+. Т14и1а Сгузв., 33, 
55 (1976). 


160*.Тзистуа Н., Макатига К., Мо|!. Сгузё. Глаи14. Сгузв., 29, 89 (1974). 

161*.Пикин С. А., Инденбом В. Л., Кристаллография, 20, 1127 (1975). 

162*.РИзт 5., Вузейепкош @., Отвась Т., Тоиги. Рвуз. (Ег.), 37, 241 (1976). 

163*.Вистинь Л.К., ДАН, 194, 1318 (1970). 

164*.Пикин С. А., ЖЭТФ, 63, 1445 (1972). 

165*.Барник М. И., Блинов Л. М., Гребенкин М. Ф., Пикин С. А., Чигри- 
нов В. Г., ЖЭТФ, 69, 1080 (1975). 

166*.Барник М. И., Блинов Л. М., Гребенкин М. Ф., Пикин С.А., Чигри- 
нов В. Г., Рвуз. 1ем., 51А, 175 (1975). 

167*.Реп: Р. А., Мо!. Сгуз. Тлаша Сгуз., 23, 1 (1973). 

168*. Таказе А., бакават: 5., Макат1ло М., Тарап Тоигп. Арр!. РВуз., 14, 228 
(1975). 

169*. КегЦетлей В., Сосйе А., Еесаг. Ге\., 11, 424 (4975). 

170*.Воютеу Р. Н., Мо|. Сгузв. ТАдиЁ 4 Сгузв., 31, 145 (1975). 

171*.Чистяков И. Г., Вистинь Л. К., Кристаплография, 19, 195 (1974). 

172*. Мауакаша К., Точги. Рвуз. $06. Тарап, 39, 628 (1975). 

173*.МоПег Н. В., Вяе Т., РБуз. Вех. Гец., 34, 996 (1975). 

174*.Рарпах Г. Р., СВароюп А., Сопзат Е., Топгп. Рьуз. (Ег.) 36, 1143 (1975). 

175*.ВИпес В., УШап М., В шаг У., боНа 5&ще Сотаи., 17, 171 (1975). 

176*. ТоЦе! И’., НоасЁ Е., бюйтег М., 2. МайаЧотзсВ., АЗО, 437 (1975). 

177*.Капустин А. П., Электрооптические и акустические свойства жидких 
кристаллов, «Наука», М., 1973. 

178*.Капустина О.А., Акустический журнал, 20, {1 (1974). 

179*. Торег Т., ее 4 В., бретвег Т., Мо!. Сгузё. [Ади Сгузв., 26, 297 (1974). 

180*.Сойа В., Соре М., П[атис У., Боапе Л. \., ЕтапкИп И., Топги. Р\Муз. 
(Ег.), 36, 441 (1975). 

181*. Геадфешег А. Л., Тетте Е. Р., Не4етапп А., НошеИз И. 5., Свет. РВуз. 
Геёё., 34, 363 (1975). , 

182*.Мопгое 5. Е., Иееб С. 5., Тоодага М. В., Гоиту В. А., Топги. Света. 
Рьуз., 63, 5139 (1975). 

483*.Мави 5., Матнпон) Р., Сапааь 58., Топтп. Рвуз. (Ет.), 37, 769 (1976). 

184*.Клту Е., Магипо Р., Тоиги, Рвуз. (Ег.), 38, 153 (1977). 

185*.МапперШе Р., Риби: Ущецне Е., Зомги Рвуз. (Ег.), 37, 285 (1976). 

186*.Тихомирова Н. А., Гинзберг А. В., Кирсанов Е. А., Бобулев Ю. П., 
Пикин С. А., Адоменас Р. В., Письма в ЖЭТФ, 24, 301 (1976). 

187*.Ватгер 5. Сазрага Е., Нечто В., Мопдоп Р., Зодти. Арр!И. РЬуз., 47, 
2375, 2378 (4976). 

188*.ИЩеза Р., Риз Г., Боапе 1. \., Рвуз. Веу., 14А, 444 (1976). 

189*.СЛатк №. А., [ао У., Точгп. Свет. Рвуз., 62, 4133 (1975). 

190*.Магнпову Р., Киу Р., Мави 5., Сапдаи 5., ефеаигаз Р., Тоитп. Рпуз. 
(Ет.), 38, 459 (4977). 


6 
ХОЛЕСТЕРИКИ 


Откуда вырываются эти ужасающие огненные вихри? 
ДОН ЖУАН 


6.1. Оптические свойства идеальных спиралей 


6.1.1. Плоская текетура 


Спиральное упорядочение, характерное для холестерической 
фазы, рассмотрено в гл. 1. В этом идеальном состоянии директор 
п (г) меняется в пространстве по закону 


п; =6080, 
пу =зт 0, (6.1) 
п, =0, 

9 = 952 - сопз, (6.2) 


причем ось спирали мы направили вдоль 2. Монокристалл холе- 
стерика, который описывается уравнениями (6.1) и (6.2), обычно 
можно получить в тонких слоях (толщиной 4 — 100 мкм), если 
граничные условия на обеих сторонах слоя тангенциальные. 
Эта конфигурация показана на фиг. 6.1. Она обычно называется 
плоской текстурой или текстурой Гранжана и образуется в сле- 
дующих типичных случаях: 

1) Между полированной стеклянной поверхностью и сво- 
бодной поверхностью. На стеклянной поверхности (2 = 0) 
угол 0 (0) определяется направлением полировки. На свобод- 
ной поверхности (2 = 4) угол 0 (4) произвольный. 

2} Между двумя полированными стеклянными поверхно- 
стями или в зазоре между двумя поверхностями расщепленного 
листочка слюды. Здесь фиксированы оба угла 0 (0) и 6 (а). 
Вообще говоря, спираль должна слегка изменить свой шаг, 
чтобы полностью удовлетворить этим граничным условиям: 
волновой вектор 4’ в уравнении (6.2) теперь отличается 


от 4: 
'4=0(9)—0 (0) -- пл, 


где п — целое число. Величина п выбирается так, чтобы мини- 
мизировать энергию искажения, т. е. чтобы минимизировать 


19’ — 4% |. 


ХОЛЕСТЕРИКИ 259 







Свободная 2] 
поверхность 
=Р=Л, 
Холестерик 90 
Стекло —— у 
`` Направление 
а полировки 
7 

Стекло 


9 


< 
б 


Фиг. 6.1. Плоская текстура холестериков. 


Дирентор всюду горизонтален. а — спираль имеет оптимальный шаг; 
б — шаг изменяется под влиянием граничных условий. 


Вкратце напомним обозначения. Номинальный шаг Р спи- 
ральной структуры равен 2л/0,. однако, поскольку состояния п 
и (—п) неразличимы, интервал периодичности вдоль 2 равен Ё == 
= Р/2 = л/ду. 

Мы должны также помнить о знаке: если система координат 
(ту2), использованная в уравнении (6.1), — правая система и если 
волновой вектор 4, положителен, мы имеем дело с правой спи- 
ралью. Она найдена, например, в холестерилхлориде. Если 4% от- 
рицательно, спираль левая: большинство алифатических эфиров 
холестерина принадлежит к этому классу. 


6.1.2. Брэгговские отражения 


Пусть луч света с угловой частотой ® распространяется парал- 
лельно оси спирали 2. В нулевом приближении можно считать 
холестерик почти изотронной средой с некоторым средним пока- 
зателем преломления п. Оптическая длина волны в бреде равна 

2пс 
и. (6.3) 


по 





17* 
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Можно описать луч с помощью волнового вектора Ао, направлен- 
ного по 2 и равного по величине п/с. Мы будем использовать оба 
обозначения. 

В следующем приближении мы замечаем, что среда не вполне 
изотропна: оптические свойства модулированы с пространствен- 
ным периодом Г = л/4,. Это может в принципе привести к брэг- 
говским отражениям, если 

2. =тА, (6.4) 
где т — целое число. 


Прошедшая волна 
(левополяризованная) 


Нет прохождения 5 


Правовинтовая спираль 


Ч 
р 


Образец | | 
А ДА 
| | 
сз 22 — 
у } 
Лаеющая Отраженния Падающая Нет 
волна волна волна отражения 


(правополяризовинная) (правополяризованния) (левополяризаванная) 


Фиг, 6.2. Брэгговское отражение и прохождение в слое плоской текстуры. 


Цилиндры со спиралями $ представляют собой «моментальные снимки» электрического 

поля Е, связанного с одной волной. Вертикальные стрелки указывают направление рас- 

пространения света. Кружеж С показывают направление вращения Е с точки зрения 

наблюдателя в фиксированной точке пространства. Отраженная волна, испускаемая образ- 

цом, представляет собой изображение Е спирали, перемещенное вниз. 

Исследование соответствующей спроектированной кривой С показывает, что волна поля- 
ризована вправо. 
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Экспериментально наблюдается одно брэгговское отражение 
(т = 1). Отражения высших порядков для нормального падения 
запрещены. Замечательны также поляризационные характери- 
стики волн [1]: 

1. Отраженный свет поляризован по кругу. В любой момент # 
картина электрического поля в отраженной волне представляет 
собой спираль, идентичную по форме спирали холестерика 
(фиг. 6.2, слева). 

2. Если мы разложим падаюнтую волну на две компоненты с 
противоположными круговыми поляризациями, то обнаружим, 
что сильно отражается только одна компонента — та, для которой 
мгновенная картина электрического поля по форме также совпада- 
ет со спиралью холестерика. Другая компонента проходит сквозь 
слой без сколько-нибудь заметного отражения. Эти особенности 
также показаны на фиг. 6.2. 

Все эти свойства можно записать, используя амплитуду рас- 
сеяния &, введенную в гл. 3 [см. (3.84)1: 


&=1{.2 (4) -1, (6.5) 


где Ри 1 представляют поляризации отраженной волны с волно- 
вым вектором К и падающей волны © волновым вектором Ко; 
9 = К — Е, — волновой вектор рассеяния, а = (4) — фурье-ком- 
понента тензора диэлектрической проницаемости. В данном слу- 
чае все три вектора Ко, К, и 4 параллельны 2. Как было показано 
в гл. 1, локально в каждой точке г холестерик ведет себя как одно- 
осное вещество: тензор диэлектрической проницаемости можно 
записать, таким образом, в виде 


Рав (т) = 1бав- (Е\ — 61) Их (г) Ив (г). ^ (6.6) 


Используя уравнения (6.1) для п (г), можно вычислить = (г) и затем 
8 (4). Для 4 52 0 постоянное слагаемое, подобное 51, не дает вкла- 
да. Чтобы проиллюстрировать ход вычислений, обсудим компо- 
ненту (55) тензора диэлектрической проницаемости 


е,. (9) = ва | 608? (4;2) Ч", (6.7) 


Где &. = &| — 6,. 
Записывая 


со8? (4,2) = Н-р (чи -е-24) 


и снова исключая постоянное слагаемое, мы видим, что интеграл 
в уравнении (6.7) равен нулю, если только не выполняется равен- 
ство 4 = 24. Положим 4, > 0 (правая спираль). Тогда случай 
4 = —24, соответствует Ё, > № и запрещен, поскольку частота 
рассеянной волны должна совпадать с ©. 
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Интерес представляет случай, когда 4 = 24%, соответствую- 
щий А, = —Ё, = 4. Читатель может проверить, что это условие 
идентично условию, описываемому уравнением (6.4) при т = 1. 
Тогда 


4 
2х (24°) Ей =аИ, 


где У — объем образца. 

С помощью аналогичных вычислений получаются другие ком- 
поненты = (24%). Отличные от нуля компоненты соответствуют поля- 
ризации в плоскости (51), и получающаяся матрица 2 х 2 имеет 
ВИД 


Е (24) = УМ, (6.8) 


Я 1 1 
и). 


Опуская постоянный множитель, получаем связь поляризации 
отраженной волны #{ с поляризацией падающей волны #: 


("=") 


&к=ы-+ И), 
и=й—&. 
Мы видим, что [и = +Й., т. е. отраженный свет поляризован по 
кругу. В одном случае мы не получаем отраженной волны, — ког- 
да {, = Й„, что определяет проходящую волну на фиг. 6.2. 
С помощью матрицы амплитуд М можно также объяснить, 
почему запрещены брэгговские отражения в высших порядках. 
Рассмотрим, например, отражение с т = 2, соответствующее 
4 = 490. Его можно получить путем рассеяния из начального 
состояния Ау в виртуальное фотонное состояние А, — 24% с после- 
дующим рассеянием из К, — 24, в №, — 44%. Матрица амплитуд 
для этого процесса пропорциональна М?. Однако с помощью урав- 
нения (6.8) легко проверить, что М? = 0. Доказательство можно 
распространить на процессы выснших порядков, включающие более 
чем один виртуальный фотон, а также на ббльшие значения т. 
Для нормального падения запрещены все высшие брэгговские 
отражения. 
Обсудим теперь кратко случай наклонного падения. Здесь 
мы получаем отражение при выполнении геометрического условия 


2Г, созк == ТА, (6.140) 


или, более подробно, 


(6.9) 
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гдег — угол преломления луча в слое, связанный с углом падения # 
соотношением зш $ = п шт г. Основные отличия от нормального 
падения следующие [2]: 

1) наблюдаются все порядки (т =1,2,3,...); 

2) поляризация становится эллиптической. 

Детальное обсуждение наклонного распространения и отра- 
жения требует трудоемких численных расчетов [2—4] 1). Свойство 1 
в общем виде можно пояснить следующим образом, рассмотрев’ 
в качестве примера второе отражение т == 2. Промежуточный 
фотон с волновым вектором К, — 24% падает наклонно, а соответ- 
ствующие векторы поляризации не лежат в плоскости (ху). В ам- 
плитуду рассеяния вносит вклад только их проекция на эту пло- 
скость, и это усложнение математически описывается некоторым 
оператором проектирования Р. Амплитуда второго порядка про- 
порциональна МРМ и, вообще говоря, не исчезает. 


6.1.3. Пропускание света на произвольных длинах волн 
(нормальное падение) 


6.1.3.1. Предел Могена ` 


Холестерик с большим регулируемым шагом спирали Р легко 
получается при растворении оптически активного вещества в мат- 
рице нематика. В таких разбавленных растворах Р обычно лежит 
в пределах 10—50 мкм и оказывается много больше, чем длина 
волны видимого света ^. В этом пределе оптические свойства сраз- 
нительно просты, и впервые они осуждались Могеном [5] в 1941 г, 
в связи с механическим кручением нематиков. 

Тонкий слой, соответствующий интервалу 5, 2 + аз в образце, 
толщина которого мала по сравнению с Р, но велика по сравнению 
сл, ведет себя как одноосный слой с оптической осью п. Собствен- 
ные моды в слое линейно поляризованы. Одна мода вдоль п с не- 
обыкновенным показателем преломления Пе == (2)? и другая 
мода, перпендикулярная п, с показателем преломления по == (21 )!/2. 
Более подробно структуру этих двух мод можно записать в виде 


Е’ ==с0$8 0 соз [© {(2пе/с) — #}], 
Еу = 811 0 со3 [6 {(2пе/с) — {}|; 
Е. = З11 0 со$ [@ {(27°/с)— &}], 
Еу = — с03 0 соз [в {(21о/с) — |, 


мода «е» | 


(6.11) 
мода «0» | 


где п = (с0з 0, зш 6, 0). 


1) См. также [95*, 96*].— Прим. ред. 
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Рассмотрим теперь весь образец; оптические оси последова- 
тельных слоев несколько различаются. Однако можно показать 1), 
что в пределе Л ХР (пе — по) уравнения (6.14) по-прежнему 
правильно описывают собственные моды. 

Зная структуру мод, можно охарактеризовать пропускание 
света слоем (фиг. 6.3). Выберем ось х вдоль направления легкого 
ориентирования на нижней пластине [9 (0) = 0]. Определим так- 
же две дополнительные оси (Ё, 1) в плоскости слоя так, чтобы 
они совпадали с оптическими осями на верхнем конце слоя. Если 


”“ 





Фиг. 6.3. Определение локальных осей в закрученном нематике. 


мы пускаем волну, поляризованную по 1 и входящую через ниж- 
нюю пластину, она выйдет при = 4 в виде линейной волны, поля- 
ризованной по Ё, с запаздыванием по фазе ф. = юп.а/с. Анало- 
гично входящая волна, поляризованная по у, выйдет, будучи поля- 
ризованной по \|, с запаздыванием по фазе фо = опо4/с. С другой 
стороны, падающая волна с произвольной линейной поляриза- 
цией 
Ех (5 =0) = с0з @ соз (64), 


Е (5 =0) = зщ @ 03 (6%), 
выходя, будет иметь вид 
Е, (4) = с03 @ с03 (%1— Фо), 
Еъ (а) = зп < с03 (6 — фо) 
и из-за наличия разницы фаз фе — Фо будет, вообще говоря, 
эллиптической. 


Этот простой «волноводный эффект», получаемый с падаю- 
щими волнами, поляризованными вдоль х или у, дает удобный 


1) Доказательство будет приведено в разд. 6.4.1. 
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оптический метод измерения полного угла кручения 0 (4) —0 (0). 
В некоторых случаях он представляет интерес для плоской тек- 
стуры, образованной между полированной стеклянной пластиной 
и свободной поверхностью, и дает возможность измерить шаг 
спирали Р. 

Замечание относительно знаков: если спираль холестерика 
правая и если 0 (4) —0 (0) мало, наблюдатель, измеряющий вра- 
щение плоскости поляризации для необыкновенной волны (угол 


У 


Фиг. 6.4. Отражение поляризованной по кругу волны от обычного зеркала. 

На поверхности зеркала отраженное поле Е’ в точности противоположно падающему 

полю Е. Сравните отраженную волну с отраженной волной на фиг. 6.2: они имеют противо- 
положную круговую поляризацию. 


и 





Правополяризованная 


Падающая волна — 
———- Отраженная волна 


между хи &), назовет вещество левовращающим (или, короче, 
левым) в соответствии с обычным правилом, принятым в оптике. 
Это показано на фиг. 6.4. 


6.1.3.2. Оптическая активность 


Предположим, что 
^>Р(пе—п)}; (6.12) 


пока исключаем, однако, случай точного брэгговского отраже- 
ния Л =Р. Экспериментальные наблюдения показывают, что 
при нормальном падении света плоская текстура ведет себя как 
«оптически активная» среда. Это означает, что при заданной ча- 
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стоте & две собственные моды, распространяющиеся вдоль --, 
являются круговыми волнами с различными показателями пре- 
ломления па, По. 
Если на слой при = = 0 падает линейно поляризованная волна 
Ех = ©08 ©, С03 0, 6.13 
Еу = 1 @ с03 61 я 
и если мы разложим ее по собственным модам, то найдем, что 
соответствующая выходящая волна (при 2 = 4) также линейно 
поляризована, но повернута на угол 


фр {и — т}. (6.14) 


Геометрически это подобно тому, что наблюдается в изотроп- 
ной оптически активной жидкости (ИОАЖ), но порядки величин 
здесь резко различаются: 


ИОАЖ У ^ 1 град/см, 


Холестерик 1 ^ 10* град/см. 
Зависимость оптического вращения \ф/4 от длины волны света /^ 
показана на фиг. 6.8. Отметим, в частности, сингулярность на 
брэгговской длине волны. Обзор данных по оптическому враще- 
нию можно найти в диссертации Кано [6] 1). 


6.1.4. Интерпретация 


6.1.4.1. Предположения о локальных диэлектрических свойствах 


Громадное оптическое вращение, наблюдаемое в холестериках, 
естественно, не является внутренним ‘слектроскопическим свой- 
ством составляющих холестерик молекул, поскольку оно не имеет 
места в изотропной фазе 2). Это вращение должно отражать свой- 
ства световых воли, распространяющихся в анизотропной среде 
с кручением. Вопрос исследовался многими авторами, и наиболее 
ясное и доступное изложение принадлежит де Ври {7] 3). 

Отправным является предположение о форме локального тен- 
зора диэлектрической проницаемости = (г) в любой точке г жид- 


1) См. также [86]. 

?) Зельдович [97*] указал на теоретическую возможность существования 
псевдоскалярного жидкого кристалла, состоящего из оптически неактивных 
молекул, который будет вращать плоскость поляризации света даже после 
исчезновения упорядочения направления. — Прим. ред. 

3) Более раннее рассмотрение этого вопроса с тех же самых позиций см. 
в работах [5, 87]. 
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кого холестерика. Пренебрегая слабым внутренним вращением, 
существующим в изотропной фазе, можно написать, что электри- 
ческая индукция Ш (г) есть линейная функция электрического 
поля Е (г) В той же точке г. Используя уравнение (6.6), получаем 


Ю = Е == Е-- г.в (в.Е), (6.15) 


где а» = 8! —8.. 

Для волны, распространяющейся вдоль оси спирали 2, Р 
и Е находятся в плоскости (ху), и уравнение (6.15), содержащее 
два параметра # и =, , представляет собой наиболее общую форму 
локальной связи. С другой стороны, для наклонного распростране- 
ния Уравнение (6.15) является приближенным соотношением. 
В каждой точке г среда считается одноосной (с осью п), тогда как 
по своей симметрии она могла бы быть двуосной с диэлектрически- 
ми проницаемостями 1, &\ в нлоскости (ху) и еще одной проницае- 
мостью в„ вдоль оси спирали. Однако, как уже упоминалось в 
в гл. 1, можно ожидать, что отклонение от одноосности (#, -— &.:) 
будет порядка (494)? — 10-4, и во всех случаях это приближение, 
вероятно, прекрасно работает. | | р 


6.1.4.2. Уравнение распространения 


Рассмотрим конкретный случай распространения вдоль оси 2 
электромагнитной волны с частотой ®. Ненулевые компоненты 
поля будут иметь вид . 


Е, (и) = Ве{Е„. (1) в-№}, | 
Еу (20) = Ве {Е, (2) в}, 
где Ве — действительная часть, и уравнения Максвелла сво- 


(6.16) 


дятся к 
42 Ех о \2-^ Ех 
-& (== (®) (>. (6.17) 
Точный вид матрицы $ выводится из уравнений (6.15) и (6.1): 
а о 608 24.2 чл 29.2 
о ат хи]. (6.48 
2 0 1, 2 \351 242 — 008 24.2 


Уравнение (6.17) не имеет в точности вида задачи на собственные 
значения. Однако здесь имеются некоторые упрощающие обстоя- 
тельства. Операторы в обеих частях не меняются при трансляции 
на расстояние Г. вдоль 2. При этом справедлива теорема Блоха — 
Флоке [8]: можно найти полную систему решений, такую, что для 


каждого из них 
Ра + ы 6.19 
("вов Е (6. ) 
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Здесь мы для удобства запишем постоянную в виде —еЁ, причем 
знак минус выбраи потому, что шаг спирали равен Р = 2Г. Вол- 
новой вектор { определяет рассматриваемые моды. Заметим, что [ 
может быть действительным (распространяющаяся волна) или 
комплексным (затухающая волна). 


6.1.4.3. Дисперсионное соотношение 


Чтобы явно найти решения, удобно записать все поля в виде 
волн с круговой, а не линейной поляризацией. Для этого в каче- 
стве новых переменных нужно выбрать величины 


Е=Е,„ Шу. 
Уравнение (6.17) тогда будет иметь вид 
42 Е+ х ь 
——=_ =№Е* + № ехр (244.2) Е`, 


4?Е- 


| | (6.20) 
——1=- = ехр (— 24.2) Е* + № Е”, 


где мы положили 


и (ета, 

с 2 

Е ое (6.21) 
о ел 

Из урэвнения (6.20) непосредственно находим вид волн 


Е* =аехр {1 (1- Чо) =}, 
Е =Ьехр {1 (1—4) 2}, 
гдеа и — две постоянные, связанные следующими соотношениями 


{(-9,)2— #}а— АЗБ —=0, 
— Ма {@—в—Ю} 50. 


Читатель может удостовериться, что решения (6.22) удовлетворя- 
ют теореме Блоха — Флоке [см. (6.19)]. 

Два уравнения (6.23) имеют нетривиальное решение только 
при обращении в нуль соответствующего детерминанта: 


(— 2-Й 49:)—49:2— М =0. (6.24) 


Для данной частоты ® волновые векторы №, и А, фиксированы, 
и уравнение (6.24) дает четыре возможных значения | (действи- 
тельных или комплекеных). Соотношение между ® и Г для дей- 
ствительных [ называется дисперсионным соотношением. Оно пока- 
зано на фиг. 6.5. 


(6.22) 


(6.23) 
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Имеются две различные ветви, которые мы назовем (--) и (—). 
Чтобы найти их, удобно рассмотреть сначала случай [ = 0. Это даст 


Н-в-аИ. 


Возвращаясь к определениям К, и К, (6.21), получаем следующие 
частоты: 





с 1 = 
+ (0) = 2. ‚ Т=8 у * = Обыкновенный показатель 
о 
преломления, 
(6.25) 
__ 640 Ще? — Н ы 
®_ (0) = „^ Пезен = еобыкновенный показатель 
е 
преломления. 
Частота ю. (0) соответствует случаю, когда а = —6. Из уравне- 


ния (6.22) видно, что это описывает волну с линейной поляриза- 
й 1 
цией вдоль направления 0 (2) +5 л (обыкновенная ось). Анало- 


гично 0 (0) соответствует случаю, когда а =Ъв, т. е. волне, 
линейно поляризованной вдоль локальной необыкновенной оси. 





-90 0 чо { 


Фиг. 6.5. Соотношение между застотой и волновым вектором { для распро- 
странения электромагнитных мод в спирали холестерика. 


Мода [, определенная уравнением (8.22), является когерентной суперпозицией двух 
плоских волн © волновыми векторами { + до. 
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6.1.4.4. Собственные моды для бегущих волн 

Интервал ‹_ (0) < о < ®, (0) будем называть частотной 
щелью. На время выберем значение ® вне этого интервала. Тогда, 
как видно из фиг. 6.5, у нас будет четыре действительных значе- 
ния [, сгруппированных в две пары [., —4, 15, —4№. Если мы инте- 
ресуемся волнами, которые движутся вдоль направления (-!3), 
то должны сохранить только корни с положительной групповой 
скоростью из = д%/01 > 0. Имеются два таких корня (см. 
фиг. 6.5), которые мы назовем [1 и [. '). | 
< Каждый из них определяет одну собственную моду. Моде (1,) 
соответствует собственный вектор 


( 


определенный с точностью до постоянного множителя. 

В данном режиме (7. действительное) из уравнений (6.23) полу- 
чаем, что а и 6 могут быть выбраны действительными. Тогда, воз- 
вращаясь от волн (6.22) к реальным переменным равенств (6.16), 
можно видеть, что электрическое поле, связанное с собственными 
модами, эллинтически поляризовано, причем в каждой точке оси 
эллипса совпадают с локальными оптическими осями холестерика. 
Нолезным параметром, описывающим эллипс, служит действи- 
тельное число 
—а-ь 
тет 


Отношение осей эллипса равно |р |, а знак р определяет знак вра- 
щения колебаний в плоскости (ху) при фиксированном 2 и возра- 
стающем {. Чтобы выразить р через [ или ®, мы будем исходить 
из равенств (6.23), записанных в виде 


о = 


т-д-н. (6.26) 
где 
А= (2 5 4)? — 
в=(—в!— 
Тогда мы можем записать 
реа рН = АНИ -НЕАеЧЕИ 4627) 





1) Для определенности больший из двух корней назовем И. 
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Уравнение (6.27) можно преобразовать, используя уравнение (6.24). 
Если мы определим положительную величину 5? соотношением 


52= --У (М -44), (6.28) 
получим о 
рая. (6.29) 


Знак (-)в этом равенстве зависит от того, какая ветвь исполь- 
зуется для © (Г (фиг. 6.5). Общий вид двух эллипсов, связанных 


й 


7 


Фиг. 6.6. Прецессионные эллипсы для. „электрического поля Е (1 ) 
в одной фиксированной точке’: наблюдения. 


Две кривые соответствуют двум собственным модам с одной и той же частотой в», 
но различиыми 1. Заметим, что два эллипса имеют разное отношение осей. 


с каждой частотой ®, показан на фиг. 6.6. Знак и величина р для 
различных ветвей, связанных с бегущими волнами (действитель- 
ные /[), показаны на фиг. 6.7. 

Заметим, что отношение длинной оси к короткой не одинаково 
для двух эллипсов, связанных с одним значением ®. Это стано- 
вится очевидным, если сравнить точки А. и В. |обе соответствуют 
® = 6+ (0)] на фиг. 6.7. В точке А.. поляризация линейная, как 
указывалось в тексте после уравнения (6.25). В точке В., как 
можно видеть из уравнения (6.28), 5$ — 2, ир -> -| 14, т. е. поля- 
ризация круговая. 

Чтобы получить два эллипса одинаковой формы, отличающих- 
ся только поворотом на 90° в плоскости (ху), математически мы 
должны потребовать, чтобы р:р› = —1. Это также можно записать 
как 


аа. 5. =0. 
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Фиг. 6.7. Отношение осей эллипсов, связанных с различными модами. 


а 
Однако это равенство не выполняется. Собственные векторы (,) 


в уравнениях (6.23), принадлежащие одной частоте х и раз- 
личным [ не ортогональны. Это, в частности, подчеркивал 
Бийяр [3, 9]. 


6.1.4.5. «Волноводные» режимы 


Из уравнений (6.28) и (6.29) видно, что структура мод суще- 

ственно эависит от величины параметра 
РИ 

=->. 6.30 

2—1 (6.30) 

Рассмотрим вначале режимы, когда х < 1. Их можно получить 

двумя путями: 
1) переходя к малым значениям [, т. е. в окрестности точек А+ 


и А. (фиг. 6.5); 
2) переходя к очень большим значениям {[; тогда 1 —^ би 


у, 240 (пё- 5) 24от (6.31) 


оп) Юте по)" 
Критерий 5 < 1 — критерий для предела Могена 
А < (п —пт)Р. 
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В обоих случаях мы находим моду, связанную с ветвью (-[Р), 
у которой р-— со и которая представляет собой линейно-поля- 
ризованную обыкновенную волну, распространяющуюся вдоль оси 
спирали !). У моды (—) р-> 0; она представляет собой линейно- 
поляризованную необыкновенную волну, распространяющуюся ана- 
логично. Эти выводы согласуются с нашими, приведенными выше 
замечаниями относительно краев щели (случай 1) и предела Моге- 
на (случай 2). 


6.1.4.6. Режимы с’круговой поляризацией 


Во многих встречающихся на практике случаях два показателя 
преломления п. и по отличаются слабо. Тогда А*, согласно урав- 
нению (6.21), становится малым, а параметр х, определенный соот- 
ношением (6.30), велик для большей части интересующих нас 
частот. Тогда 

52—2%1|1| 


и, согласно (6.29), р > +1. В этом режиме собственные моды поч- 
ти круговые в согласии с наблюдениями, описанными в разд. 6.1.4.3, 

Действительно, все наиболее важные свойства можно вывести 
непосредственно из исходных уравнений (6.22) и (6.23). Если мы 
полностью пренебрежем А (приближение нулевого порядка), 
из уравнения (6.23) найдем, что значения [ будут равны 


н=№- 4 при аа=0 &=1, 
ь=№—9. при аа=1 &=0. 


В следующем приближении из уравнения (6.24) мы находим 


24 
О Ри НО (№), 


н (6.32) 
ь=В—Ф+ З*040 4—5) ть 


Так как а, ^^ 0, мода 1 в соответствии с определением (6.22) являет- 
ся круговой волной с волновым вектором [1 — 4. Чтобы уста- 
новить связь с обозначениями раэд. 6.1.4.3, выразим этот вол- 
новой вектор через показатель преломления пл: 


НФ. (6.33) 


Аналогично для моды 2 мы получаем круговую волну противо- 
полозкного знака с волновым вектором 


Ь--% = > п. (6.34) 


1) То есть такую, у которой поляризация всюду остается параллельной 
обыкновенной оси. 
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Оптическое вращение на единицу длины 1/4 получается тогда 
как полуразность этих двух волновых векторов [см. (6.14)]: 


ф _ © = 4 
р эх (--) а (6.35) 


Эту формулу часто записывают, используя приведенную длину 
волны А’ == А/Р == 4,/Ко. Преобразуя А, с помощью равенств (6.24), 


получаем 
ф? _ 49 п — т } 1 
Я с 172 (4—^'2)* (6.36) 


а 32 
Уравнение (6.36) получил де Ври [7] *). Отметим следующие его 
особенности: 


1. Очень большая величина вращения: для ^’= 0,7 и (м2 — 
— п) (пё + пё) = 0,1 получаем ф/а — 10-39,. Для шага спира- 


Фиг. 6.8. Оптическое вращение 
как функция`длины волны для 
эфира холестерина. 

Шаг спираля Р = 600 нм. _Средний 


показатель преломления п == 1,50. 

Толщина образца 25,4 мкм. Теоре- 

тическая кривая была получена из 

формулы де Ври [см. (6.36)] впред- 

тЫ 2 

положении (п, — по)/п == 3,07.10- 
[10]. 


Эеол поворота, град 





0,4 0,6 0,8 10 12 
„Длина волны, мкм 


ли Р =1 мкм, соответствующего 4, = 6.10%, мы ожидаем \ф/а ^^ 

— 60 рад/см, или 3500 град/см! Пример приведен на фиг. 6.8. 
2. «Аномальная дисперсия» с изменением знака при брэггов- 

ском отражении (/^’ = 1). Конечно, обсуждая это свойство, мы 


1) Случай; когда в холестерике распространяется электромагнитная вол- 
на большой интенсивности, рассмотрел Дмитриев [98*].— Прим. ред. 
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должны помнить, что в непосредственной близости от брэггов- 
ского отражения уравнение (6.36) становится несправедливым 
и «волноводный» режим нарушается. Это довольно хорошо согла- 
суется с данными Матье [1]. 

3. Оптическое вращение на длинных волнах пропорционально 
Р3з/)а. Ре. 

4. На длинах волн ^, «Р (но еще слишком больших, чтобы 
попасть в режим Могена) вращение становится пропорциональ- 
ным Р/А?. Этот режим детально исследовал Кано [6] в смесях с ре- 
гулируемым шагом спирали. 


6.1.4.7. Брэгговское отражение 


Выберем теперь частоту ® внутри щели 
с40 с4) 
Пе -х= по ° 


Мы видим из фиг. 6.5, что в этом случае уравнение (6.24) имеет 
только Два действительных корня ({ = --1). Два других корня 
чисто мнимые: { = Е. 

Рассмотрим теперь толстый слой (4— со), на который снизу 
но нормали к поверхности падает световой луч с поляризацией 
1(5., &,). При этом, вообще говоря, в слое возникнут две вол- 
ны 1: 

1) Бегущая волна, амплитуда которой пропорциональна 
ей. Согласно соотношению (6.29), параметр ©, связанный 

с этой волной, близок к --1 (для правой спирали). Волна по- 

ляризована по кругу, и знак вращения согласуется с фиг. 6.3. 

2) Затухающая волна, амплитуда которой пропорциональ- 

на -е*. 

Путем подходящего выбора поляризации # (1 = в) можно 
погасить бегущую компоненту волны. Это означает, что луч 

с поляризацией 15 полностью отражается. Мы приходим к за- 

ключению, что щель [0- (0), в. (0)] соответствует области 

частот возможного брэгговского отражения. 

Легко убедиться, что это свойство согласуется с более эле- 
ментарным рассмотрением в разд. 6.1.2 в соответствующем пре- 
деле, а именно при п. —> по. Щель стягивается к одной частоте ® = 
= с4»/п. Соответствующая длина волны есть ^, = 2лс/юп = 21/4, = 
= Р в согласии с обычным условием Брэгга для отражений перво- 
го порядка. 





1) Две другие волны соответствовали бы источникам света сверху от 
слоя. ` 


18* 
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6.1.5. Заключения и обобщения 


Оптические свойства, наблюдаемые у плоской текстуры холе- 
стерика (брэгговское отражение и оптическое вращение), прояв- 
ляются очень ярко. Если Р соответствует длине волны в видимой 
области, образец в отраженном свете приобретает очень яркие 
цвета. Оптическое вращение при этом огромно. Все эти свойства 
казались совершенно загадочными в начале изучения физики жид- 
ких кристаллов. Они объясняются весьма точно диэлектрической 
моделью Могена, Озеена и де Ври — уравнениями (6.15), — вклю- 
чающей только две диэлектрические проницаемости &| и 2,1). 





Фиг. 6.9. Брэгговское“отражение в полидоменном образце холестерика. 
Предполагается, что все лучи лежат в плоскости листа. 


Мы умышленно опустили обсуждение наклонного падения 
в разд. 6.41.4. Этот случай сложен и немного добавляет к существу 
дела. Однако он важен по следующим причинам: 

1. Только при наклонном падении можно проверить справед- 
ливость уравнений (6.15) для всех направлений электрического 
поля. Полное сравнение между данными оптических измерений 
и теоретическими вычислениями, основанными на этих уравнениях 
для наклонных волн, было выполнено на смесях холестериков 
Берреманом и Шеффером [2]. Согласие оказалось превосходным 
и однозначно показало, что жидкий холестерик является локалъ- 
но одноосным. 


1) В этой модели учёт отражения на границе стекло — холестерик про- 
веден в [99*], а учет диэлектрических границ в общем случае — в [100*, 
449*]. Другая модель рассмотрена в [120*]. — Прим. ред. 
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2. Наклонные брэгговские отражения часто важны на прак- 
тике, особенно если мы имеем дело с полидоменной, а не с моно- 
доменной плоской текстурой. Этот случай экспериментально ис- 
следовал Фергасон [44—13]. Типичное расположение показано 
на фиг. 6.9. Луч падает на образец под некоторым углом фт, пре- 
ломляется под углом фт и распространяется в образце до неко- 
торого домена с осью спирали Ч,, где испытывает брэгговское 
отражение. Ограничимся случаем, когда 4, находится в плоскости 
падения. Тогда выходящий луч также будет в этой плоскости 
и будет характеризоваться углами фь, фв. Обозвначая через г 
угол между лучом непосредственно перед брэгговским отраже- 
нием и 9, можно написать в первом приближении условие (6.10): 


Рсоз г= тл = тАу/п, (6.37) 


где А, — длина волны в вакууме, п — средний показатель пре- 


ломления; мы предположили, что | т — о | «п. Далее, из 
фиг. 6.9 следуют равенства 


27 =: $в, 
зт $. = п з т, (6.38) 


зшфв = эт фв. 


Исключая все внутренние углы из уравнений (6.37) и (6.38), 
находим [14] 





ЕР сов {4 атовш (1.7) {-1 агозт (6 ФН) }, (6.39) 


Это соотношение позволяет очень просто измерить Р в полидо- 
менных образцах. Оно ограничено случаями малого двулучепре- 
ломления. При большом двулучепреломлении множественные отра- 
жения становятся важными и измерения будут менее точными, 


6.2. Факторы, влияющие на шаг спирали 


Из обсуждения в разд. 6.1 мы видели, что оптические свойства 
холестерического вещества часто критически зависят от значе- 
ния шага Р. В настоящем разделе мы перечислим несколько типич- 
ных факторов, которые можно использовать для измерения Р 
и которые приводят, таким образом, к различным интересным 
приложениям. 
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6.2.1. Физико-химические факторы 


6.2.1.1. Температура 


У большинства производных холестерина Р — падающая функ- 
ция температуры \): 


аР(Т) 
м <. 


Характерная кривая для Р (Т) была показана на фиг. 1.5. Часто 
арР/АТ удивительно велико. Как можно видеть из фиг. 1.5 для 
холестерилнонаноата, в некотором интервале температур вблизи 
74,6°С можно достичь величины 


1 | аР ы 
|9 |= 100 град ^. 


Эти гигантские температурные изменения наблюдали, в частно- 
сти, Фергасон и др. [141, 12]. Природа их пока еще не совсем ясна. 
Увеличение Р при уменьшении 7 может быть следствием установ- 
ления ближнего порядка смектического типа. Большинство при- 
меняющихся веществ при более низких температурах имеет смек- 
тические фазы, и смектическое упорядочение с равноотстоящими 
плоскостями совместимо с кручением [14] ?). 

На практике изменение Р приводит к изменению цвета, если 
брэгговское отражение попадает в видимую область спектра. Дли- 
ну волны отраженного света и температурный интервал, соответ- 
ствующий максимальной чувствительности, можно подбирать 
путем приготовления подходящих многокомпонентных смесей [15]. 
Это приводит к ряду замечательных приложений [16 —18]: 

1. Измерение температур поверхностей. Исследуемая поверх- 
ность покрывается тонкой пленкой холестерика. Любая разность 
температур между двумя точками поверхности проявляется как 
разница в окраске. Это используется в медицине (диагностика опу- 
холей ит. д. [19 —21]), а также при различных промышленных 
испытаниях (микроэлектронных ценей, крыльев самолетов т. д.). 

2. Преобразование инфракрасного изображения в видимое. 
Инфракрасное изображение фокусируется на пленку холестерика. 
В облучаемой области пленки выделяется некоторое количество 
тепла, температура поднимается и шаг спирали уменьшается. 
Локальное изменение шага спирали Р зондируется источником 
видимого света и наблюдается либо на отражение, либо на про- 
пускание. 





1) У некоторых собдинений, например у холестерил-2-(-этоксиэтокси) 
этилкарбоната, шаг спирали возрастает с ростом температуры [101*].— 
Прим. ред. 

*) См. также [4102*].— Прим. ред. 
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Эта методика оказалась полезной для визуализации излуче- 
ния инфракрасных лазеров [22, 23] и применялась также при 
изучении распределения СВЧ излучения [24]. 


6.2.1.2. Химический состав 


Температурный интервал существования холестерической фазы, 
величина и даже знак кручения спирали 9, сильно меняются при 
переходе от одного холестерического соединения к другому. Тем- 
пературные интервалы Для алифатических эфиров холестерина 
приведены на фиг. 6.10. Это сразу заставляет преднолагать, что 
свойства смесей могут легко изменяться при изменении компонен- 
тов. Некоторые примеры будут обсуждаться ниже. 


Т, © 


ло 





Изотропная 
жидкость 





100 


90 





Холестерик 


80 





Смектик 


70 


10 20 
п 


Фиг. 6.10. Мезоморфизм алифатических эфиров холестерина [25]. 
п — число атомов углерода в жирной кислоте. 
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1. Разбавленные растворы в матрице нематика. Если в нема- 
тике растворено оптически активное вещество малой концентра- 
ции с, это приводит. к появлению холестерической фазы с большим 
пгагом спирали Р. В пределе высоких разбавлений Р обратно 
пропорционально с [26, 27]: 


Рс == с0п3%. (6.40) 


Микроскопическая интерпретация этого закона с помощью дально- 
действующих искажений в нематике, вызванных отдельной моле- 
кулой растворенного вещества, приведена ниже в задаче. Результат 
удобно записать в виде 


27 = 4, = (6.41) 


где с — число молекул растворенного вещества на 1 смз, В — но- 
стоянная (размерности площади), зависящая от природы рает- 
ворителя и растворенного вещества. Мы будем называть В «мик- 
роскопической силой кручения» растворенного вещества. 

Если мы выберем определенный растворитель — нематик М, 
то можем измерить величину и знак микроскопической силы кру- 
чения всех хиральных молекул, растворимых в №. Такие иссле- 
дования проводились с двумя группами растворителей М: 

а) обычные нематики с двумя бензольными кольцами, такие, 
как ПАА или МББА; 

6) специальные холестерические смеси с точной компенсацией. 
Рассмотрим, например, смесь 1,75 : 1,00 холестерилхлорида с хо- 
лестерилмиристатом при 40°С. Чистый хлорид правовращающий 
(94° > 0), а чистый миристат левовращающий (4, < 0). У этой 
конкретной смеси 4, — 0, т. е. она является нематиком. Ее исно- 
льзовали Бесслер и Лабес [28] 1) в качестве стандартного раство- 
рителя. Типичные результаты в несколько иных обозначениях 
приведены в табл. 6.1. 

Преимущество такой смеси состоит в использовании в раство- 
рителе скелета холестерина, что точно соответствует условиям для 
исследования сил кручения производных холестерина. Очевидный 
недостаток — это то, что смесь можно использовать только при 
одной температуре. Если температура изменится, точной ком- 
пенсации уже не будет. 


Задача. Рассчитать шаг спирали разбавленного раствора холестерика 
в нематической фазе путем суперпозиции отдельных искажений. 


Решение. Нашим исходным пунктом будет обсуждение искажений вокруг 
плавающего в нематике объекта (задача на стр. 139, гл. 3). В одноконстант- 
ном приближении мы нашли, что локальное вращение ® на больших расстоя- 
ниях г от объекта имеет вид 


ив. У (=). 


%) См. также [88]. 


ХОЛЕСТЕРИКИ 281 
Таблица 6.1 


Микроскопическая сила кручения Р+ различных растворенных 
веществ в компенсированной смеси холестерилхлорида 
е холеетерилмиристатом при 40° С 


Р+ определяется соотношением с„РР+=1, 


где с; --весовая концентрация растворенного вещества, 
а Р—наблюдаемый шаг спирали [28] 








Соединение а В Е 
Холестерин 0 2,0 
Холестерилхлорид 0 --2,96 
Холестерилформиат 1 —0,67 
Холестерилацетат 2 —1,2 
Холестерилпропионат 8 —3,22 
Холестерилбутират 4 —3,45 
Холестерилвалерат 5 —4,45 
Холестерилкапроат 6 —4,70 
Холестерилмиристат 14 —7,45 





где © — вектор, а В — диада, причем оба зависят от ориентации и формы 
объекта. Какмы видели в гл. 3, в отсутствие специфического момента кручения, 
действующего на объект, вектор & исчезает. Диада В должна быть четной 
функцией первоначального директора п. и, таким образом, имеет общий вид 


В = —В- В:во: по- 


Однако второе слагаемое дает только вращение вокруг по, что практически 
не приводит к каким-либо изменениям. Тогда остается 


г 


=-ву (1) 85. 


Заметим, что ® — аксиальный вектор, а У (1/т) — полярный вектор. Тогда 
В — это псевдоскаляр, и он отличен от нуля, только если примесь отличается 
от своего зеркального изображения. Величина В имеет размерность площади. 
Общий вид искажения, вызываемый В, показан на фиг. 6.11. 

Обратимся к разбавленному раствору, имеющему концентрацию с при- 
месей на 1 см3, каждая из которых создает искажения этого типа. Для малых 
концентраций с можно предположить, что полный вектор вращения ® в каж- 
дой точке г получается как суперпозиция 


1 
® (=, (-РУ-, 
г 
р 
р 
тде сумма У взята по всем молекулам растворенного вещества. Величина ® 


2, 
идентична электростатическому полю, создаваемому зарядами В, расположен- 
ными в различных точках образца. Тогда, согласно уравнению Пуассона, 


Ч1у © = -- 4леВ, 
1) Выбор знака минус в скалярном: члене диктуется соображениями удоб- 


ства: при таком определении В будет положительной величиной, если раство- 
ренным веществом является холестерилхлорид. 
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причем 
го ®=0. 


Решение соответствует спиральной структуре. Направляя ось спирали вдоль з, 
имеем 


©: == 402, 
©®х —= ®у =\5, 
где 
до = 4лсВ. 


Таким образом, волновой вектор спирали 4, действительно пропорционален 
концентрации. 


по 






| 
| 
| 
' Ри | ыо 
— 2%: ее 
© 
Го 


Фиг. 6.11. Статические искажения вокруг хирального объекта 
в нематической матрице. 


2. Концентрированные растворы. Для большинства смесей 


производных холестерина кручение смеси 4 примерно равно взве- 
шенному среднему кручению компонент д; [28] *): 


(т) = Хочи(Т), (6.42) 


где с; — весовые концентрации компонента {. Заметим, что в урав- 
нении (6.42) различные 4; могут быть положительными или отри- 
цательными; в частности, как уже упоминалось, если есть два 
компонента, один с 4; >> 0 и другой с 4. < 0, то смесь, подобран- 
ная подходящим образом, будет нематиком (4 == 0) *). 

Имеются, однако, некоторые исключения из правила адди- 
тивности, описываемого уравнением (6.42). Одним из таких ис- 





1) См. также [103*].— Прим. ред. 
2) Смеси двух хиральных антиподов по существу являются идеальными 
а точно подчиняются уравнению (6.42); см., например, [89]. 
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Фиг. 6.12. Зависимость шага спирали от состава 
для трех двойных смесей эфиров холестерина [29]. 
1 — холестерилхлорид — холестерилнонаноат; 

2 — холестерилхлорид — холестерилдеканоат; 

3 — холестерилхлорид — холестериллаурат. 


ключений являются смеси холестерилхлорида и холестериллау- 


рата. Здесь зависимость 4 от концентрации обнаруживает чет- 
кий экстремум [29] и вообще нелинейна в области больших 
концентраций лаурата. Аналогичные экстремумы найдены для 
других эфиров сравнимой длины (фиг. 6.12). Их микроскопиче- 
ская природа неизвестна 1). 

3. Влияние примесей на шаг спирали. Некоторые газы, будучи 
поглощенными пленкой холестерика, вызывают значительное 
изменение шага спирали и, следовательно, окраски [ 16]. Прибор, 
преобразующий ультрафиолетовое изображение в видимое и осно- 
ванный на аналогичном принципе, был изобретен исследователями 





1) Одной из возможных интерпретаций была бы связь закона для 4’ 
наблюдаемого для смесей с болыной концентрацией лаурата, со смектяческим 
ближним порядком в холестерической фазе. В решении этого вопроса могут 
помочь рентгеновские эксперименты. 
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корпорации «Ксерокс» [30]. Ультрафиолетовое изображение фоку- 
сируется на пленку, содержащую смесь эфиров холестерина, и в 
частности холестерилйодид. Это вещество легко фотохимически раз- 
лагается в области, освещаемой ультрафиолетовым светом. Тогда 
в этой области возникает изменение химического состава и, сле- 
довательно, шага спирали. Последнее наблюдается в видимом свете. 


6.2.1.3 Давление 


Влияние гидростатического давления на шаг спирали до сих 
пор не измерено !). Здесь можно ожидать особенности в окрест- 
ности точки перехода холестерика в изотропную фазу или вблизи 
перехода смектик — холестерик. 


6.2.2. Внешние поля 


Можно деформировать спираль холестерика магнитным или 
электрическим полем. Это приводит к замечательным магнито- 
оптическим или электрооптическим эффектам, которые мы теперь 
обсудим, Начнем с записи свободной энергии как функции дирек- 
тора п (г) для медленных изменений п в пространстве. 


6.2.2.1. Континуальная теория для холестериков 


Когда мы обсуждали энергию искажения Ра для нематика 
в гл. 3, то опустили все слагаемые, линейные по градиентам п. 
Эти слагаемые несовместны с равновесной конформацией, где 
= 01$. Однако для холестерика эти рассуждения несправед- 
ливы, поскольку равновесная конформация обладает кручением. 
Имеются два члена, линейных по пространственным производным п 
и инвариантных относительно вращения: 41у в и п-гоё п. Слагае- 
мые, пропорциональные 41у п, не могут появиться в Р, поскольку 
состояния п и —п неразличимы. С другой стороны, псевдоскаляр- 
ная величина п -гоф п может присутствовать в Ра, если молекулы 
отличаются от своего зеркального изображения. Добавляя сюда 
слагаемые, обычные для нематика [см. (3.15)], мы приходим к энер- 
гии искажения 


Ра => К! (@1у п) +1 К. (п-гови +40) Кз(п Хх го п)?. (6.43) 


В выражении (6.43) мы находим слагаемое, линейное по градиен- 
ту, а именно 
К29доп * гоп, 





1) Гидростатическое давление сдвигает длину волны отраженного света 
в красную область спектра [104*]. Сдвиговое напряжение смещает длину 
волны отраженного света в синюю область [105*.]— Прим. ред. 
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и постоянное слагаемое 1/.К,4?. Смысл выражения (6.43) стано- 
вится более ясным, если мы рассмотрим чистое кручение 


п; == ©0306 (2), пу =зт 0 (2), п,=0. 
Тогда (6.43) сводится к 


РОК, (%*-—6)". (6.44) 


Отсюда мы видим, что равновесное искажение соответствует спи- 
рали с волновым вектором 09/02 == 4ь. 

Уравнение (6.43) — это точная форма для свободной энергии 
искажения, когда Уп и 9, в молекулярном масштабе малы. Если 
бы 4 было большим (4%а — 1), структура Ка стала бы более слож- 
ной. Этот случай обсуждался Дженкинсом [31]. Во всех встречаю- 
щихся на практике случаях 9,4 ^— 10-3, и поправки Дженкинса 
несущественны. 

„Мы должны добавить к Р. дополнительные слагаемые, описы- 
вающие взаимодействие с магнитным или электрическим полем. 
Как и в случае нематика, они имеют вид 


Ри = — 5 Ха (Ни), (6.45) 
Рур= — в (Е*п)», (6.46) 


Где Ха = Хи -— Х, и &, = 21 — &,. В выражениях (6.45) и (6.46) 
оставлены только слагаемые, зависящие от п. В этом месте нужно 
сделать одно количественное замечание. Для эфиров холесте- 
рина, где отсутствуют бензольные кольца, диамагнитные вос- 
приимчивости | и Хх, значительно меньше, чем у обычных нема- 
тиков: | Х„ | порядка 10-9 ед. СГС. Кроме того, ху. обычно отри- 
цательно, и в магнитном поле директор стремится установиться 
перпендикулярно Н. Чтобы получить холестерики с положитель- 
ным Уа, проще всего растворить хиральные молекулы в обычном 
нематике типа МББА. 

Диэлектрическая анизотропия г. == &| — г, положительна для 
галогенидов холестерина и отрицательна для алифатических эфи- 
ров холестерина. Она отрицательна также для разбавленных 
растворов хиральных молекул в МББА. 

В этих экспериментах, наконец, можно использовать также 
переменные электрические поля. Тогда г, будет функцией частоты. 
Иногда оказываются полезными измерения в переменных полях, 
поскольку в них исключаются перенос заряда и электрогидродина- 
мические неустойчивости. Мы вернемся к этому вопросу в разд. 6.3. 
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6.2.2.2. Отрицательная анизотропия 


В объеме образца холестерика с отрицательным Хх. (или в, ) 
минимизация энергии происходит путем совмещения оси спирали 4ь 
с направлением поля. Тогда директор п во всех точках перпендику- 
лярен полю. Искажение отсутствует, и шаг спирали не зависит 
от ПОЛЯ. 

Этот очень простой эффект наблюдался в переменном электри- 
ческом поле с частотой, большей 1 кГц, в смесях МББА и эфиров 
холестерина [32, 33]. Как пояснено выше, конечная частота необ- 
ходима, чтобы исключить конвективные неустойчивости, обычно 
наблюдаемые в МББА (см. гл. 5). Этот эксперимент позволяет 
перевести полидоменный образец в упорядоченную плоскую тек- 
стуру и может быть весьма полезным на практике. 


6.2.2.3. Положительная анизотропия 


Рассмотрим достаточно толстый образец холестерика, так что 
влиянием стенок заведомо можно пренебречь. В слабых полях Н 
{или Е) !) спиральная структура не искажена. Восприимчивость, 


н н 
— — 
А 
СВ 
А’ 
< _в' 
Н=0 НА Нс Н>Нс 
а 6 в 


Фиг. 6.13. «Раскручивание» холестерической спирали полем Н. 
Предполагается, что молекулы стремятся ориентироваться вдоль Н(Ха >0), 


измеренная вдоль оси спирали, — перпендикулярная восприим- 
чивость х,. При измерении перпендикулярно оси спирали она 
равна среднему 1/:(х, -- Хи). Если хи >> Х., это среднее больше, 


1) Мы обсуждаем здесь случай магнитного поля. Для электрического поля 
во всех формулах надо заменить х.Н? на г. Е?/4м. 
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чем х,. Система будет стремиться расположиться так, чтобы до- 
стичь максимальной восприимчивости. При этом оси спирали будут 
перпендикулярными к приложенному полю. Это хорошо подтверж- 
дено экспериментально. 

Рассмотрим внутренние искажения спиральной структуры. 
Начальная ситуация для слабых полей представлена на фиг. 
6.13, а, а для промежуточных полей — на фиг. 6.13, 6. В обла- 
стях А, А’, ... молекулы энергетически выгодно ориентированы 
вдоль поля. В областях В, В’, ... молекулы энергетически невы- 
годно ориентированы в поле. Таким образом, если поле становится 
достаточно большим, области А расширяются. Области В не могут 
сжаться слишком сильно, так как это потребовало бы слишком 
большой энергии кручения. В конечном итоге шаг спирали Р 
увеличивается с ростом поля. 

При несколько больших полях это приводит к последователь- 
ности 180°-ных стенок, отделяющих большие области А. У каждой 
стенки конечная толщина порядка 2, (Н), где Ё› определяется 
как обычно: 


ь= (5). (6.47) 


Расстояние между стенками :[, =*/„Р(Н) теперь гораздо больше, 
чем &,. Наконец, при некотором критическом поле Н. стенки ста- 
новятся бесконечно Удаленными (Р -> со), и мы получаем нема- 
тическую структуру. 

Этот переход холестерик — нематик впервые наблюдали Зак- 
ман и др. [34] в магнитном поле и группа корпорации «Ксерокс» 
[35, 36] в электрическом поле. Более детальные исследования 
[35—40] показали, что критическое поле обратно пропорционально 
первоначальному шагу спирали Р (0). На практике, чтобы полу- 
чить разумное значение критического поля, всегда нужно работать 
со смесями с большим шагом. 

Детальное изменение шага спирали с полем было измерено для 
нескольких случаев [37—39] и показано на фиг. 6.14. В слабых 
полях шаг спирали по сути дела не меняется. В больших полях 
шаг спирали увеличивается и, наконец, при критическом поле 
слабо расходится. 

С теоретической точки зрения переход можно изучить доволь- 
но просто, исходя. из свободной энергии в континуальной теории 
[см. (6.44), (6.45)]. В частности, значение критического поля Не 
(или Ес) можно вычислить следующим образом. При Н- Не 
стенки далеки друг от друга, как показано на фиг. 6.13, б, взаи- 
модействие между стенками пренебрежимо мало, и поэтому доста- 
точно исследовать энергию одной стенки в бесконечно протяженном 
нематике. Рассматривая одномерную картину чистого кручения 
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ПАА+ХХ 
$ = [29$ 


Ро Нь=я?- 174. СГС 





0 5 
Н, кГс 
Фиг. 6.14. Шаг спирали Р(Н) как функция магнитного поля для смеси 
ПАА — эфир холестерина (с =0,02). 


В:этом опыте шаг спирали определялся по положению разрыва непрерывности в клине 
Кано (см. фото 15) [37]. 


Непрерывная кривая теоретическая [41]. 


[п‚= с0$ 0 (2), п, = э 0 (2)], найдем, используя выражения (6.44) 
и (6.45), следующее уравнение равновесия: 


ы 20 — 11 0 соз 6. 


Оно, как и в гл. 3, имеет первый интеграл 
2 . 
в (©) =, (6.48) 


учитывающий, что 49/4: —> 0 при 0->0 или 9->л. Свободная 
энергия (на единицу площади) одной стенки в сравнении с энер- 
гией нематической конформации тогда равна 


ый {5 [ (=—#) —9 | + хН* 520 } 4, 
1 (6.49) 
да ) {> а (5 _)* 9 +5020} 


Используя равенство (6.48), мы видим, что первое и третье слагае- 
мые во втором интеграле (6.49) дают равные вклады: 


л п лх 

Р т : 

о | =] $. | 49—а, | 49 = | 1040 —лав, =2— лай». (6.50) 
0 


0 0 
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Таким образом, стенкам невыгодно появляться, если Ё.(Н) < 
<2/п4. Возвращаясь к определению (6.47), мы видим, что это 
соответствует критическому полю 


3 К 1 
НВ, вы 
где Ро — шаг спирали неискаженной структуры. Уравнение (6.51) 
независимо было выведено Мейером [42, 43] и автором [44] 1). 
Из него следует, что (для фиксированного А, и 9.) Не обратно 
пропорционально Р.. 

Для слабых растворов хиральных молекул в обычных нема- 
тиках мы можем выбрать в качестве типичных значений К, 2 
2х 10-8 дин, Ха = 10-' ед. СГС, Р./2 = 10 мкм, что соответствует 
Не = 15 000 Ге. 

При полях ниже критических энергия отдельной стенки Ру 
[см. (6.50)] становится отрицательной, при этом стенки стремятся 
скопиться в образце, пока отталкивательное взаимодействие между 
соседними стенками не приведет к равновесию. Это отталкивание 
быстро падает при увеличении расстояния между стенками Г, (== 
—Р/2). Фактически оно пропорционально ехр (—1,/Ё,). По этой 
причине при Н<Нс может появиться довольно большое число сте- 
нок на единицу длины, и шаг спирали Р (Н) очень слабо (логариф- 
мически) расходится при Н = Не. Как видно из фиг. 6.44, это 
действительно соответствует экспериментальным данным. Мы пере- 
числим теперь несколько экспериментов, дающих определенную 
информацию об искаженном состоянии: 

1. Электронный спинбвый резонанс: форма линии для раство- 
ренного радикала. Резонансная частота для группы спинов, рас- 
положенных в области, ‘тде угол между директором и полем ра- 
вен 0, имеет вид . 
® (9) =, в со? 0, (6.52) 


где ®, обусловлено анизотропией р-фактора или анизотропией 
сверхтонкого взаимодействия спиновой метки. Из частотного раз- 
броса линии поглощения можно найти, таким образом, закон рас- 
пределения для 605? 0 в искаженной структуре [44]. 

2. Оптическое исследование пропускания в зависимости от дли- 
ны волны для луча, параллельного оси спирали, в искаженном 
состоянии [45]?). 

3. Макроскопические магнитные измерения в искаженном со- 
стоянии. В слабых полях восприимчивость х равна \/›(у - х.)-. 
В критическом поле восприимчивость равна х\. Полная кривая 
Хх (Н) была измерена группой в Бордо [46]. 





1) Динамика перехода холестерик — нематик под действием магнитного 
поля исследована в работах [106*, 107*].— Прим. ред. 

2) Строгое рассмотрение влияния внешних полей на оптические свойства 
холестериков проведено в работе [108*].— Прим. ред. 
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Переход при Н = Не имеет некоторые интересные термодина- 
мические свойства. Это переход второго рода. Свободная энергия 
(на 1 смз) Р (Н) имеет непрерывный наклон при Н =. Однако 
в области перехода наблюдается некоторый гистерезис! Например, 
будем исходить из области больших полей (Н >> Не) и предполо- 
жим, что у нас имеется хороший монокристалл нематика между 
двумя полированными стеклянными стенками, причем оси легкого. 
ориентирования стенок параллельны Н. Будем постепенно умень- 
шать магнитное поле. Мы обнаружим, что при Н = Н. ничего не 
происходит. При Н несколько ниже Н‹ мы будем наблюдать мета- 
стабильную нематическую фазу [37, 38]. В несколько более низком 
поле начнут зарождаться петли дисклинаций и восстановится 
равновесный шаг спирали. В метастабильном режиме, как видно 
из равенства (6.50), было бы выгодно ввести в образец некоторое 
количество 180°-ных стенок, но граничные условия создают барьер, 
препятствующий зарождению стенок. 

Наше обсуждение влияния внешнего поля при положительной 
анизотропии было ограничено до сих пор ситуацией чистого кру- 
чения с осью спирали, нормальной полю. Как пояснялось в начале 
этого раздела, это действительно обычная ситуация для массивных 
образцов. Существуют и другие возможности: 

1) Если константа продольного изгиба Кз аномально мала 

(К, <4К./л”), то в возрастающем поле должен возникнуть. 

переход от спиральной конформации 4 1 Н к конической [42, 

43], которая описывается формулами 


пу == 00$ (42) 6051$, 
п, = эт (42) в0$ф, (6.53) 
пу = р, 


где р — функция только Н. «Коническая ось» х параллельна 
полю. На практике, однако, К. >> А», и эта коническая фаза 
не наблюдается. 

2) Если образец представляет собой тонкий слой с танген- 
циальными граничными условиями, приводящими к плоской 
текстуре, можно приложить поле Н, параллельное первона- 
чальной оси спирали, несмотря на положительную диэлект- 
рическую анизотропию !). В этом случае выше некоторого 
критического поля возникает периодическое искажение пло- 
скостей холестерика (фиг. 6.15). Эта воэможность была пред- 
ложена. Хельфрихом [47] в основном в связи с эффектами, вы- 
званными электрическим полем, включая аккумуляцию заря- 
дов. Более детальное вычисление, содержащее обсуждение 


1) О влиянии магнитного поля см. работу [49], электрического — работы. 
[50, 90, 91]. 
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влияния магнитного и электрического полей, провел Юро [48]. 
Оно было проверено недавними экспериментами Ронделеса 
и др. [49, 50]. По поводу теории магнитного искажения мы от- 
сылаем читателя к разд. 7.2, где аналогичная задача обсуж- 
дается для смектиков. Электрический случай, который более 


в 
+++ +++ 


АЯ АЗ о ррррррррр рр 


—ы——ы—ы—ы._—_—ы=—ыыыее—=——»—_..„— 


> 





+++ + 
1 | 


| | 
= Ш 


Фиг. 6.15. Деформационная мода Хельфриха для плоской холестерической 
текстуры в электрическом поле (г„ > 0). 


Искаженые типа квадратной решетки на фото 12 иредставляет собой суперпознцию двух 
таких искажений, ориентированных под прямым углом (вдоль осей х и у). 


важен для практических приложений, будет обсуждаться позд- 
нее в этой главе после введения некоторых полезных гидроди- 
намических представлений. 

В целом электрооптические эффекты в холестериках с поло- 
жительной анизотропией замечательны !). Однако их удобно 
наблюдать в основном на веществах с большим шагом спирали 
(Р -— 40 мкм), и неясно, найдут ли они приложения *). 


Задача. Построить крупномасштабный вариант континуальной теории 
для холестериков, применимый, когда искажение. с расстоянием меняется 
медленно по сравнению с шагом спирали (Т. Любенский и П. де Жен, 1971). 

Решение. В невозмущенном состоянии плоскости холестерика эквидистант- 
ны (с интервалом Ро) и параллельны. Невозмущенная ось спирали будет 
обозначаться как ось 2. В слегка искаженном состоянии каждая плоскость 
смещена на величину и (г) вдоль 2, причем и — медленно меняющаяся функ- 





1) Обзор электрооптических свойств холестериков см. в работе [109*].— 
Прим. ред. 
2) Недавно найден прямой пъевоэффект [121*].— Прим. ред. 
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Ция г. Для плавных изменений плотность свободной энергии Ркр. масшт ДОЛ- 
жна быть функцией градиентов и. Ее наиболее общий вид (для малых гради- 
ентов Ух < 1) будет выглядеть так: 


4 ди \2, 1 = | д2и ‚ ди \2 
Рио. меш В (5%) +5 К (= = ) + 
1 т, [ д2и \2 „ ди [ ди ‚ ди 
+2 (52) +" да (я +9). 
Здесь нет слагаемых, пропорциональных (ди/дх)?. Такие слагаемые дали бы 
ненулевое значение Кхр. масшт ДЛЯ однородного вращения вокруг оси у. 
Здесь нет также членов вида 
ди ( 92и ‚ ди ) 
92 \ дх2 ' ду? 
Такое слагаемоз несовместимо с существованием оси симметрии второго 
порядка, параллельной локальному направлению п, в невозмущенной струк- 
туре. Для фурье-компоненты с волновым вектором 4 (4 < 40) слагаемое К’ 


порядка 1, К’9%ий и пренебрежимо мало в сравнении со слагаемым, содержа- 
щим В и равным!/, Ва?и?. Сла гаемое К” также можно опустить по аналогичной 


причине, Тогда у нас остаются две упругие постоянные В и К. Выражение 
для Ркр. масшт МОЖНО записать в несколько более общем виде, введя единич- 
ный вектор @(г), перпендикулярный плоскостям холестерика: 


4 Р 1 : 
Гкр. масшт == (5-1) +5 Е (а 19), 


где Р — локальное значение шага спирали в нскаженной структуре. Посто- 
янную В непосредственно найдем из равенства (6.44), если рассмотрим случай, 
где ди/4: = сопзё: р | 

В == Каз. 
Чтобы найти К, рассмотрим систему холестерических плоскостей в виде 


концентрических цилиндров. В цилиндрических координатах это соответ- 
ствует условиям 


пг=0, 
пу= 008 0 (г), 
п; = 0 (г). 


Мы положим 0 (г -- Ро) =0 (т), т. е. изменения шага спирали нет. Вектор 9 
Параллелен оси г, и {У 4 = 1/г. Таким образом, 


1/.К 
т2 





Екр. масшт== 


Локальная свободная энергия Франка Р находится из уравнения (6.43). 
После зекоторых преобразоваиий получаем 
1 9 1. Е 
Р=5 Ко (4=—«-+ 19 с03 в) + > Кз 2 с038 6. 
Рассмотрим Ев пределе 4г.» 4 (небольшие искажения). Оптимальный зид 
6 (г) есть 
Та ++ зт 9 соз0. 


В поправочное слагаемое в правой части равенства мы можем подставить 
невозмущенное значение 0 — дог -- сопзф. Слагаемые порядка 1/дог в 0 можно 
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найти тогда путем интегрирования и убедиться, что они совместны с условия* 
ми периодичности 0 (г-- Р.) = 0 (г). 

При таком выборе 0 (г) вклад от кручения выпадает. Вклад от продоль- 
ного изгиба в среднее для плавных изменений можно получить из невозмущен- 
ного вида 0. Среднее по углам от с03* 0 равно 3/3, и мы получаем 


=_3 


6.3. Динамические свойства 


Холестерики — это жидкости, очень похожие по своей локаль- 
ной структуре на нематики. Здесь также имеется ряд замечатель- 
ных связей между ориентацией и течением. Фундаментальные 
уравнения механики, описывающие это взаимодействие, обсуждал 
Лесли [51]. Для обычного случая кручений, малых в молекуляр- 
ном масштабе, пренебрежимо малой сжимаемости и однородной 
температуры уравнения для холестериков и нематиков совпадают. 
Источник энтропии по-прежнему задается уравнением (5.21) гл. 5 
и выражается через вязкие напряжения сов, молекулярное полей», 
тензор скоростей сдвига Азв и скорость относительного враще- 
ния директора №«. Уравнение баланса моментов (5.17) также оста- 
ется справедливым, и соотношения между потоками (Ав, М№а) 
и силами (бав, Йо) сохраняют свой вид [см. (5.31) и (5.32)]. Они 
содержат пять независимых коэффициентов, имеющих размерность 
вязкости. Единственная разница состоит в том, что молекулярное 
поле № теперь нужно находить из выражения для свободной энер- 
гии (6.43). 

Несмотря на это формальное подобие, физические эффекты, 
связанные с течением, и ориентационные эффекты в спиральной 
структуре гораздо более сложны. В частности, как мы увидим, 
кажущаяся (измеряемая) объемная вязкость холестерика часто 
может в 10° раз превосходить коэффициенты трения, определяе- 
мые уравнениями Лесли! Кроме того, в эксперименте часто бывает 
трудно создать условия, в которых свойства потока и текстуры 
в достаточной степени контролируемы. Мы ограничимся здесь не- 
сколькими такими случаями, когда эксперименты либо были про- 
деланы, либо по крайней мере кажется, что их можно провести. 


6.3.1. Изучение малых движений в плоской текстуре 


6.9.1.1. Пульсирующие внешние поля 


Рассмотрим, например, холестерик с положительным 7. в зави- 
сящем от времени магнитном поле Н (1), перпендикулярном оси 
спирали (2). Спираль будет искажаться с определенным запазды- 
ванием во времени. Для выбранного примера единственная воз- 
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никающая деформация представляет собой кручение, и можно 
показать, что обратные потоки отсутствуют. Теоретический расчет 
движений малой амплитуды, относящийся к данной задаче, можно 
найти в работе [52] !). Типичные скорости релаксации оказыва- 
ются порядка К,4*/у:, но детали релаксации зависят от среднего 
поля. Эксперименты такого типа в настоящее время проводятся [53] 
и должны дать надежные изменения у. 


6.3.1.2. Ультразвуковое затухание сдвиговой волны 


Принципиальные схемы таких экспериментов были обсуждены 
в ГЛ, 5 в связи с рассмотрением нематиков. Теоретический анализ 
для плоской текстуры холестериков провел Брошар [54]. Режим 
критически зависит от отношения акустической глубины про- 
никновения 6 и полушага спирали Р/2. Изменение 6 потребовало 
бы акустического оборудования, работающего в широкой полосе 
частот. На практике проще варьировать Р, используя, например, 
смеси МББА и эфиров холестерина. Эксперимент дает два коэф- 
фициента трения, которые находятся в разумном согласии с дру- 
гими данными для МББА [55]?). 


6.3.1.3. Неупругое рассеяние света 


До сих пор количественные данные по рассеянию света холе- 
стериками отсутствуют, однако ситуация вскоре должна улуч- 
шиться. Теоретически как интенсивность [56], так и спектр частот 
[521 3) рассеянного света анализировались по крайней мере для 
одного случая, а`именно когда волновой вектор рассеяния К па- 
раллелен оси спирали. 

Для каждого К имеются две ориентационные моды, сильно 
взаимодействующие со светом. Для К, параллельного Чу, эти моды 
очень просты, причем одна соответствует чистому кручению. Выби- 
рая ось спирали вдоль 2, можно записать эту моду так: 


п, — 003 (402 -- и) 52 и — шзш (402), 
пу = зщ (402-- и) => п и с0$ (402), (6.54 
п, = 0, 


где и = ие! ?. Этот тип деформации кручения дает вклад только 
в одну компоненту тензора диэлектрической проницаемости 


2. у=еа {п®бп, | пубп,} = ва 60$ (2402) шоеЧ”. (6.55) 
1) См. также [110*].—^ Прим. ред. 


2) См. также [111*].— Прим. ред. 
3) См. также [112*].— Прим. ред. 
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Таким образом, он связан с волновым вектором рассеяния 
К=1- 94. (6.56) 


Квадрат амплитуды тепловых колебаний и определяется © помо- 
щью уравнения (6.44) и имеет вид 
ВАТ 
{шо |?) = Кыт. (6.57) 


Он расходится при [> 0, или, что то же самое, при К — 24%, 
т. е. в окрестности брэгговских пиков. Соответствующие скорости 


релаксации будут 
1 _ К 


ти 71 


: (6.58) 


Вторая мода, с К вдоль 4, которую можно назвать «зонтичной» 
модой, определяется соотношениями 


Пх==503 (492) с0$ ® —^ Их, 
Пу = эт (902) с0зи — 1%, (6.59) 
ПЕТЬ МО, 

г 


где в == ще! . Эта мода дает вклад в две компоненты тензора 


диэлектрической проницаемости 
2, 2 2 6.76, == 88 603 (402) 5", 


у, > ап? бп, == ва 311 (992) бе", 


Мы видим, что теперь вектор рассеяния равен 


КАН 90. (6.60) 
Квадрат амплитуды тепловых колебаний и оказывается равным 
АвГ 


2) — 
= рек. (6.61) 
Он имеет максимум, но остается конечным при { = 0 или Ё = +90» 
т. е. на полпути до брэгговского пика. Скорость релаксации для 
зонтичной моды равна [52] 


1 — о 95) (Е ГК) (6.62) 


= 


Та 1 (9% -- 05) — туза 


Как часто бывает, скорость релаксации минимальна для значения [, 
при котором интенсивность максимальна (1 = 0). В целом мы 
видим, что исследования ширины линии для К, параллельного Чо, 
Ре т соотношения для коэффициентов Лесли [см. (6.58) 
и (6.62)]. 
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6.3.2. Макроскопический поток 


6.3.2.1. Кажущаяся вязкость и просанивание 


Для измерений вязкости в обычных жидкостях часто исполь- 
зуют капилляры (радиусом А). При этом падение давления на 
единицу длины капилляра р’ связано с потоком массы О и вяз- 
костью И законом Пуазейля [57): 


, 8 
Рети, (6.63) 


где р — плотность жидкости. „, 

Измерения в устройствах этого типа или с более сложной 
геометрией проводились также на неориентированных образцах 
холестерика [58, 59]. К сожалению, данные были получены толь- 
ко на аппаратуре с фиксированными геометрическими размерами, 
т. е. с фиксированными В. Таким образом, то, что закон Пуазей- 
ля справедлив для холестериков, доказано не было — на самом 
же деле, как мы увидим, имеются веские причины предполагать, 
что он несправедлив. Тем не менее результаты измерений принято 
выражать через кажущуюся вязкость "изме. Например, для 
капилляра нужно положить 


4’ 
УПизмер = т” . (6.64) 
Типичные данные для "измер Показаны на фиг. 6.16. Отметим сле- 
дующие особенности: 

1) Тизмер В холестерической фазе эначительно больше, чем 

в изотропной. (Отношение вязкостей может достигать 10°!) !) 

2) Иизмер Очень чувствительно к скорости сдвига, т. е. вяз- 

кость неньютоновская (фиг. 6.16). 

Ничего подобного не найдено для ориентированных образцов 
нематиков. Поэтому ясно, что они должны быть связаны со спе- 
цифическими свойствами спиральной фазы. Их объяснение было 
дано в блестящей статье Хельфриха [60]. Он рассмотрел холе- 
стерическую плоскую текстуру, которая предполагалась блоки- 
рованной, т. е. пространственно неподвижной из-за определенных 
эффектов сцепления со стенками, и высказал предположение, что 
имеется однородная скорость потока у, параллельная оси спира- 
ли 9. В этой ситуации диссипация на единицу объема легко 
находится из общего выражения (5.21) для источника энтропии 


15 =(6: А) В.М. (6.65) 








& 
1) У холестерика, не имеющего стероидного скелета (--) 2-метилбутил-п- 
[№ (-п-метоксибензилиден}амино]циннамата, найдена вязкость, типичная 
для нематиков [113*].— Прим. ред. 
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55 -—-- Гемператиура, °С 
70 


75 


10% 


103 


102 


Вязкость, пуйз 


10! 





01 
03 10-2 10 10° 10' 102 


Скорость сбвыах, с`Т 


Фиг. 6.16. Кажущаяся вязкость холестерилмиристата как функция ско- 
. рости сдвига [58]. 


Для однородной скорости у тензор скоростей сдвига А равен 
нулю. Нужно помнить, что для молекул, движущихся в потоке, 


№ -юхп 
содержит полную производную директора п. В данном случае 
имеем. 

ап ди _ 


=2-, =Я® Хи, (6.66) 


Где 2 — ось спирали, параллельная У, и 
2—4. (6.67). 


Далее, поскольку скорость г однородна, локальная скорость вра- 
шения ®«— 1/› го® У равна нулю. Итак, мы можем записать источ- 
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ник энтропии в виде 
75 =Г.о, (6.68) 


где скорость вращения ® дается уравнением (6.67), а момент 
Г =юх В — уравнением (5.32): 


Г-=ах (М --\№А-п) = 
=. (6.69) 


Подставляя это в равенство (6.68) и приравнивая результат 
работе, произведенной градиентом давления р’, получаем 


7 2 
ри-: 19407, 


‚ 6.70 
р’ = 14. ) 
`Уравнение (6.70) соответствует кажущейся вязкости 
1 
измер — 3. 1 (4%В)?. (6.14) 


"Типичный радиус капилляра А, используемый в измерениях вяз- 
кости, порядка 300 мкм, тогда как 4 = 2л/Р порядка 108 см-1. 
"Таким образом, Уизмер/\. может достигать значения порядка 105. 
Диссинативный процесс здесь не является обычным трением 
между соседними жидкими областями, текущими со слегка раз- 
‚личными скоростями, скорее это трение между отдельными моле- 
кулами в однородном потоке и блокированной текстурой холесте- 
рика. В этой связи Хельфрих [60] ввел термин «просачивание». 

Конечно, на практике нет причин для того, чтобы скорость У 
в неориентированном обраэце была точно параллельной 4с. 
Особенности текстуры холестерика, находящегося в капилляре, 
будут влиять на \измер. В свою очередь поток будет влиять на 
ориентацию доменов, и в этом, вероятно, есть причина наблю- 
‚даемых неньютоновских свойств. 

Допущение Хельфриха (р = с0п3% по всему сечению капилля- 
ра) может показаться на первый взгляд странным, поскольку 
в действительности на стенках капилляра у должно равняться 
нулю. Однако сейчас мы покажем, что влияние этого граничного 
условия важно только на малых расстояниях порядка Р от сте- 
нок. Если, как это обычно бывает, диаметр капилляра много боль- 
ше Р, допущение Хельфриха правильно. 

Для простоты обсудим это не для трехмерной задачи © круг- 
лым капилляром, а для двумерной задачи о потоке между двумя 
<тенками с зазором 2А. Качественно можно записать диссипацию 
в виде 


75 = ай т (52), (6.72) 
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где ось х перпендикулярна стенкам, а скорость г направлена 


вдоль оси 2 в плоскости стенки. Вязкость П представляет собой 
некоторое среднее из коэффициентов Лесли. Сила (на единицу 
объема) вдоль направления 2 тогда оказывается равной 


— 22 
— + —тт=0. (6.73) 


Это уравнение для и плюс граничное условие в (5 = А) =0 
полностью определяют задачу. Решение имеет вид 


р’ св хх 
— ма {1-я , то 
где 
ет. (6.75) 


Уравнение (6.74) показывает, что полученное Хельфрихом значе- 
ние г = р’/},4* верно всюду, за исключением малой области тол- 
щиной х-* вблизи стенок. Поскольку мы ожидаем, что Пи 1 
будут сравнимы по величине, то из равенства (6.75) заключаем, 
что х-1 примерно равно Р/Зл, что и требовалось доказать. 


6.3.2.2. Будущие эксперименты, 


Какие эксперименты предполагаются в связи с идеей Хельф- 
риха? Прежде всего нужно проверить, что отношение р’/ не 
зависит от А при условии, что хХА » 1. Чтобы сильно закрепить 
холестерические плоскости, можно использовать в качестве стенки 
оптическую диффракционную решетку (с интервалом между штри- 
хами, сравнимым с Р). 

Ясно, что нужны измерения на монодоменной текстуре. Это 
реализовать трудно, но возможно, особенно в холестериках 
с отрицательной локальной диэлектрической анизотропией 
(= <,). Как пояснялось в разд. 6.2, в этом случае в принципе 
можно получить плоскую текстуру с помощью соответствующего 
низкочастотного переменного электрического поля 1). Тогда мож- 
но изучать вязкое трение в двух весьма различных случаях: 

1) когда скорость потока параллельна 4 и если текстура 
закреплена и преобладает просачивание Хельфриха; 

2) когда поток перпендикулярен 90. Этот случай теорети- 
чески анализировался Лесли [51] и в нем эффективная вяз- 
кость по величине должна быть сравнима с коэффициентами 
Лесли. Вычисления позволили найти локальное искажение 


1) Опубликованы результаты только одного подходящего эксперимента 
по изучению влияния электрического поля на сдвиговое течение [92]. 


300 ГЛАВА 


спиральной структуры, которое оказалось порядка 


т 
Ка} е 
где А — скорость сдвига. Это может привести к некоторым 
интересным механооптическим эффектам. 
Наконец по аналогии с пластическими свойствами твердых 
кристаллов следует изучить возможное влияние дислокаций на 
неньютоновскую вязкость. 


6.3.3. Конвективные неустойчивости 


Замечательный электрооптический эффект Хейльмейер и Голд- 
махер [61] наблюдали в смесях нематиков и холестериков. Тонкий 
слой с обычной плоской текстурой был помещен в статическое 
поле Ёо, параллельное оси спирали. Если Е, превышало опреде- 
ленное критическое значение Ё‹, текстура разбивалась на неболь- 
шие домены с характерным размером 10 мкм, которые имели раз- 
личную ориентацию (различные 45) и вызывали сильное рассея- 
ние света 1). 

Если поле ЕЁ, выключалось, доменная структура сохранялась; 
плоская текстура «заживает» очень медленно. По этой причине 
о таком процессе говорят как о «памяти» холестериков. Однако 
информацию можно стереть (т. е. ускорить восстановление пло- 
ской текстуры) с помощью переменного поля частоты в области 
килогерц. Последний эффект связан просто с диэлектрической 
анизотропией и обсуждался в разд. 6.2.2.2. Для него требуется, 
чтобы 5, > #1. 

Как объяснить возникновение полидоменной текстуры при 
возрастании поля Ё.? В первоначальной модели, предложенной 
Хейльмейером, предполагалось что под действием поля обра- 
зуется эмульсия холестерических частиц в нематической матрице. 
Казалось, эту идею подтверждали два факта: 

1) в чистых производных холестерина эффект не наблю- 
дался; 

2) медленное восстановление плоской текстуры определяет- 
ся кинетическим законом, напоминающим уравнение Смолу- 
ховского для слияния капелек. 

Однако эти факты толковались, по-видимому, несколько не- 
верно. В настоящее время мы думаем, что памятью управляет 
процесс Карра — Хельфриха накопления зарядов. Смеси немати- 
ков и холестериков дают эффект, по-видимому, потому, что нема- 
тический компонент обычно не очень чистый и имеет большую 





1) Неустойчивость. наблюдается и под действием температурного гради- 
ента [444*, 145*].— Прим. ред. 





Фото 12. Деформации в виде квадратной решетки, наблюдаемые в плоской 
текстуре холестерика при наложении электрического поля Е. (Любезно предо- 
ставил Ф. Ронделес.) 


Заметим, что деформация наблюдается оптически только в веществах с болыцим шагом 
спирали Р. Поле Е здесь примерно на 10% выше критического. В больших полях наблю- 
дается совсем другая картина. 
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электропроводность, тогда как чистые производные холестерина 
обладают лучшими изолирующими свойствами. Также и свойст- 
во 2 может проявляться во многих переходах между текстурами 
и не связано с разделением фаз. 

Красивую интерпретацию зтой неустойчивости предложил 
Хельфрих [62]. Вещество описывается двумя электропроводно- 
стями 0 (вдоль локального директора п) и о, (перпендикуляр- 
но п). Здесь мы интересуемся случаем, котда 0 >> 0.. Аналогич- 
но имеются две диэлектрические проницаемости = и 8. Мы будем 
исходить из плоской текстуры и исследуем влияние небольшого 
искажения, показанного на фото 12. Предполагается, что возни- 
кающие пространственные искажения отвечают длинам волн, 
гораздо большим шага спирали. Тогда можно использовать опи- 
сание для плавных изменений, как в задаче в конце разд. 6.2. 
Выберем в качестве переменной смещение и (г) холестерических 
плоскостей. Ось 2 направлена параллельно первоначальной оси 
спирали, и и измеряется вдоль 2. Этот тип искажения, обсуждав- 
шийся Хельфрихом, описывается следующим образом: 


и = шехр (#7) зп (Ё,2), (6.76) 


где &, = л/). Такой выбор соответствует условию и = 0 на обеих 
стеклянных пластинах (2 = О0изё =)), где р — толщина образ- 
ца. Волновой вектор А, будет выбран позднее так, чтобы инкре- 
мент неустойчивости был максимальным. Локально состояние 
можно также описать единичным вектором 4, перпендикулярным 
слоям. Здесь 
а, => 1, 
ди (6.77) 
ыы — — 
бас д; ° 
При таком описании для медленных изменений среда холестерика 
является одноосной с проводимостями 


ба =, (вдоль 9), 


Об1а => (ен о.) (перпендикулярно 9). (9.18) 


Заметим, что ба >> ба для интересующего нас случая 0 > 0,. 
4 н И 4 
Можно записать 6, воспользовавшись диадами: 


б—=Оа- (ба— бла) 9:49. (6.79) 


Аналогичное уравнение имеет место для тензора диэлектрической 
проницаемости. й 

Запишем ток $, текущий по искаженной структуре. Ток 9 
обусловлен полным полем Ё, являющимся суммой внешнего 
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поля Р, и поля, вызванного зарядами Карра — Хельфриха: 
У=6©.Е. (6.80) 
Векторы Е и $ имеют небольшие компоненты вдоль 5. С точностью 
до первого порядка мы видим, что „Л, постоянно, а 
У. =б1аЁ».-+ (б\ца— бла) Вод. (6.81) 
Условие сохранения заряда 91 $ =0 приводит к (0/05) Л. = 0: 


или, наконец, к /.. = 0. Это определяет поперечную компоненту 
поля 


в баба _ _ г ди бла ба | 


Зная распределение поля, можно вычислить соответствующие 
плотности заряда: 
1) плотность подвижных носителей заряда 0с дается соот- 


ношением 
Ч: 2 або ди Г ба а 
бе = -Ч1У (2-Е) = 4 ата { т = а } Е 20.89% 


2) полная плотность заряда (подвижные заряды плюс 
поляризация диэлектрика) равна 


а: Ес ди б\а`9|а 
В В а оз (6.84, 
Вертикальная электрическая сила, обусловленная подвижными 


носителями, есть 
фе = 0сЁо. (6.85). 


Но это не вся электрическая сила. Имеется еще вклад фа, обус- 
ловленный следующими фактором: искажение структуры холе- 
стерика, описываемое величиной и, приводит к некоторому изме- 
нению тензора диэлектрической проницаемости и, таким образом.. 
электростатической энергии. Мы можем найти фа из дизлектриче- 
ского момента Г., направленного по оси у и действующего на 
молекулы: 


— “аа Ех 
и 8 (Е 4.). (6.86) 


При бесконечно малом преобразовании и (5) — и (5) - би (х) 
совершается работа (на единицу длины вдоль оси 2) 
> 


| Габа, @2 = — | Га би (2) = | 24 би (2) а. 
Это означает, что 


_ дГа _ Вала со бца ди. 
Фа Чи 9.4 Эа, (6.87) 
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где мы использовали уравнение (6.82). Полная электрическая 
сила, действующая на слои, равна 
& 6, —с 
| |! го ди 
== —=— — 
$:==фе- Фа 4 0, Е 9-2. (6.88) 
Интересно, хотя и не очевидно, что ф, равно произведению полной 
плотности заряда р и поля смещения Д. == в ао. 
Мы должны теперь уравновесить ф, упругой возвращающей 
силой фур. Вычислим фупр из результата задачи континуальной 


теории для плавных изменений (см. разд. 6.2). Плотность упругой 
энергии равна 








Гир, масшт == 5 Кааайаи? -- 5. КЕ, (6.89) 
где К = 3/К.. 
Таким образом, 
Фуприг = — (К 932 + К) и (6.90) 
Условие, определяющее порог, есть 
$а= — Фупр.г* (6.91) 
Отношение 
Е. Фупр»2. —- 27.218 21а "дла ба 
= (Киа + КА ( нии), 8:9) 


минимально, когда 
А == ой, (КЮ). (6.93) 


Это определяет длину волны искажения, которая первой ста- 


новится неустойчивой при возрастании поля. Поскольку А, и А 
по величине сравнимы, то зта длина волны будет порядка сред- 
него геометрического из шага спирали Р = 21/4, и толщины 
образца Р = л/Ё,. Для нашего анализа требуется, чтобы Ё, < цу. 
Это условие действительно удовлетворяется, если Д » Р. Тогда 
формула Хельфриха для критического поля будет 





Е — —_( 91а ) (КК (6.94) 


а баба р 


Таким образом, критическое поле пропорционально {РО)-ч?. 
В оригинальных экспериментах Хейльмейера шаг спирали Р был 
малым. Напряжение ДЕ. было высоким, и. что самое главное, 
периодичность пространственной картины (РО) была слишком 
малой для прямых оптических наблюдений. В более поздних 
экспериментах использовались смеси нематик — холестерик, где 
Р велико и неустойчивость можно было исследовать более точ- 
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но !). Как показано на фото 12, выше порога волны образуют 
квадратную решетку, являющуюся суперпозицией двух волнооб- 
разных искажений, распространяющихся под прямым углом 
друг к другу. Зависимости Де от Р и р, а также пространствен- 
ной длины волны от Д [см. (6.93)] были детально проверены. Это 
дает самое сильное подтверждение идеи Хельфриха. Неустойчи- 
вость исследовалась также и в переменном поле [63]. В зависимо- 
сти от частоты обнаружены два режима, приблизительно похожих 
на «режим проводимости» и «дизлектрический режим» в плоской 
текстуре МББА (см. разд. 5.3.4) ?). 


6.3.4. Моменты кручения, вызываемые тепловым потоком 


В любой хиральной жидкости симметрия физических законов 
необычна, что, в частности, подчеркивал Помо [64]. Например, 
электрическое поле Ё может вызвать магнитный момент М = о Е! 
Правда, обычно зти эффекты очень малы. Однако в холестериках 
вследствие дальнего спирального упорядочения порядки величин 
гораздо более благоприятны для обнаружения этих зффектов. 
Интересный класс таких явлений проанализировал Лесли [65]. 


6.3.4.1. Уравнения переноса 


Рассмотрим некоторый ток переноса $, который может описы- 
вать злектрический ток, а также тепловой или диффузионный 
потоки. С зтим током связано сопряженное поле Е. Для трех 
перечисленных выше случаев соответственно имеем 


Е= —УУ (7 — электрический потенциал) 
(6.95) 
Е= —Ув (и — химический потенциал 


диффундирующих веществ). 
Источник энтропии, учитывающий течение, вращение директора 
и перенос, имеет вид 
Т5 =А:6’-- №.М-- У.Е. (6.96) 


В качестве потоков определим величины А, М и Е, а в качестве 
сил — 6’, Ви}. Этот выбор несколько несимметричен, поскольку 
Е четно относительно обращения времени, а А и № нечетны, 
но на практике он удобен. 





1) СеттИ‹та б., частное сообщение. Нестабильность для случая, когда 
толщина ячейки сравнима с шагом спирали, исследовали Беляев и Блинов 
[416*].— Прим. ред. 


2) Новый тип неустойчивости — “пузырьковые домены, см. [122* — 124*]. 
— Прим. ред. ` 
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Феноменологические уравнения, связывающие потоки и силы, 
можно записать в виде 


ба = ба -- рае (Е Х п)в- рэпв (Е Х п), (6.97) 
= а хЕ, (6.98) 
У=0.Е- (0—0) в- Е) ш-- мах М— (и Риз) вх (А :). — (6.99) 


В этих уравнениях он и №н — стандартные вклады из нематоди- 
намики 1) [они являются линейными функциями А и М, подробно 
определенными соотношениями (5.31) и (5.32)], ав, ид — обыч- 
ные проводимости. Здесь появляются три новых коэффициента: 
и, № и У. Отметим знаки, появляющиеся в уравнении (6.99). 
Они отражают то обстоятельство, что $ нечетно относительно 
обращения времени, а 6’и № — четны. Наконец, условие равно- 
весия моментов кручения дает 


Г, ==бух — Оху= (Хх В)., 
Г=их (М + 72А -п) —УЕт, 


где Е, — компонента Е, перпендикулярная п, а % связано с п: 
и и› тождеством 


(6.100) 


Уи — р. (6.101) 


Уравнение (6.100) показывает, что в холестерике поле Е, являю- 
щееся полярным вектором, может вызвать момент кручения 
(аксиальный вектор). Это возможно только потому, что холестерик 
отличается от своего зеркального отражения. Некоторые след- 
ствия, вытекающие из наличия перекрестных членов, обсуждали 
Лесли [65, 66] и Прост [67]. Мы рассмотрим один из этих эффектов. 


6.3.4.2. Эффект Лемана 


В капельке холестерика, на который действует температурный 
градиент, параллельный (или почти параллельный) оси спирали, 
возникает однородное вращение локальных молекулярных осей. 
Этот эффект наблюдал Леман [68] и позднее обсуждал Озеен [69]?). 
Его можно понять, исходя из уравнений Лесли [см. (6.97) — 
(6.99)1. Рассмотрим для простоты слой с плоской текстурой, 
причем ось спирали параллельна нормали к слою 02 в поле Е = 
= —УТ/Т, параллельном 02. Легко убедиться, что в этой ситуа- 
ции нет гидродинамического потока (А == 0). Уравнение для угла 
ф (2) между директором и фиксированной осью х в плоскости слоя 





1) Индекс «Н» означает, что данная величина определена в гидродина- 
мике. 
2) См. также [125*].— Прим. ред. 
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имеет вид 
0 К 5 Е. (6.102) 


Граничные условия зависят от природы двух ограничивающих 
поверхностей: 

1. Если мы имеем дело со свободно взвешенной пленкой, что, 
вероятно, не слишком отличается от случая капелек Лемана, то 
условие состоит в равенстве нулю момента на поверхности. Можно 
показать, что это дает 

9$ 
92 


_ д 


2=0 02 








|= _ (6.408) 


если поверхности образца расположены при 2 =0 и $5 =р. 
Тогда решение уравнения (6.102) есть 


ф= ча - сот, (6.104) 


и молекулы вращаются с однородной скоростью \Ё/1- 
2. Если одна поверхность 2 == 0 закреплена, а другая. 5 = Р 
свободна, то граничные условия можно взять в виде 
$ (0) = 0, 
9% (6.105) 
58 |р— 9 
и решение не будет зависеть от времени: 
1 \Е 2 
$ = 42 +5, 5“. 


Здесь 4 слегка отличается от первоначального значения 4. Чтобы 
удовлетворить условиям (6.105), потребуем, чтобы 


УЕ 
9=90— КЕ р. 
Величина, которую легче всего измерить в таком эксперименте, — 
Угол на свободной поверхности 
1 \Е 
$ (В) =%6—5 Е. 2. (6.106) 


Оценим порядок величины %, исходя из соображений размерно- 
сти. Если Е = — УТ/Т, то у имеет размерность энергии на едиви- 
цу площади. Далее, у должно исчезать вместе с ду и быть нечет- 


но по 40. Это дает 
У=ХК 94, (6.107) 
где х — неизвестный численный козффициент. Оценка (6.107) дает 


Ф (р, Е) — $ (р, бы Т(р)-Т (0) 
4 Т ° 
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Таким образом, искажение, обусловленное градиентом тепла, 
может быть вполне заметным. Конечно, эксперимент нужно про- 
водить с подходящей смесью, у которой шаг фактически не зависит 
от температуры (44°/4Т = 0). 


6.4. Текетуры и дефекты в холеетериках 


Идеальная спиральная структура, которую мы обсуждали до 
сих пор, искажаясь, легко переходит в более сложные текстуры. 
Полный их обзор приведен в статье Фриделя [70]. С текстурами 
связаны различные сингулярные линии. Структура этих линий 
часто удивительно сложна. В настоящем разделе мы рассмотрим 
только простейшие типы текстур и линий. 


6.4.1. Текетуры 


6.4.1.1. Конфокальная текстура 


Если обычная холестерическая жидкость, находившаяся вна- 
чале в изотропном состоянии, помещена между двумя стеклян- 
ными пластинами и охлаждается, обычно не получается простой 
плоской текстуры с осью спирали, перпендикулярной пластинам. 
Возникает другое расположение, в котором плоскости равной 
фазы искажаются, превращаясь в искривленные поверхности 
(фото 13). 

Эта текстура легче всего получается в достаточно толстых 
образцах при использовании смесей холестериков и нематиков 
с шагом спирали Р порядка 5 мкм. По существу она совпадает 
с конфокальной текстурой смектиков А, которая будет более 
подробно описана в гл. 7. И в холестериках, и в смектиках мы 
имеем дело со слоистыми структурами, которые легко деформи- 
руются при условии, что толщина слоев не меняется. Конечно, 
в холестериках зта толщина гораздо больше (1 мкм), чем в смек- 


тиках (>20 А), но’ геометрически картины похожи. Подробное 
обсуждение зтих текстур, ясно выявляющее подобие и различие 
со смектиком А, провел Булиган [74]. Сходство текстур смектиков 
А и холестериков было источником недоразумений в старой лите- 
ратуре по зтому вопросу. Одним из больших достижений Фриделя 
было доказательство того, что зто подобие ограничивается опре- 
деленными макроскопическими особенностями и что в молекуляр- 
ном масштабе холестерики гораздо больше похожи на нематики, 
чем на смектики. 

Чтобы разрушить конфокальную текстуру, часто бывает доста- 
точно слегка сместить одну из стеклянных пластин [70]. 
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Фото 13. Конфокальная текстура в холестерике. 
(Любезно предоставил Булиган.) 


Сравните с фото 17, где показана аналогичная структура для смектика А. Расположение 
поясняется на фиг. 7.1. Показанное здесь идеальное расположение встречается довольно 
редко. Обычно находят искаженную конфокальную текстуру [71]. 


6.4.1.2. Холестерические клинья 


Для исследования спиральной структуры интересно поместить 
холестерик не между параллельными пластинами, а в клине 
с малым углом. Здесь нужно различать три случая: 

1. Капелька с одной свободной поверхностью и с тангенциаль- 
ными граничными условиями, как показано на фото 14. На нижней 





Воздух 


Холестерик 


+ +++ оч + ++ 
Стевло 

















_ 


Фото 14. а — расположение молекул в капельке холестерика с тангенциаль 
ными граничными условиями. 


На нижней части фигуры показана небольштая часть капельки, так что свободная поверх- 
ность составляет почти постоянный угол с горизонтальной плоскостью. На верхней части 
фигуры показано расположение молекул на свободной поверхности, если смотреть на 
каплю сверху. Молекулы на свободиой поверхности образуют «арки»; 


б — арки, обнаруженные методом декорирования [72]. 


ХОЛЕСТЕРИКИ 844 


пластине молекулы связаны и имеют определенную ориентацию, 
а на свободной поверхности их ориентация произвольна. Тогда 
может образоваться спираль с ее естественным шагом, и она 
нигде не будет искаженной. Ориентация молекул на свободной 
поверхности может быть определена либо оптическими методами, 
либо с помощью «поверхностного проявления» микроосаждением 
или пузырьками, как было объяснено в гл. 4. При этом возникает 
картина «арок», показанная на фото 14 '). 

2. Холестерический клин между двумя ориентированными твер- 
дыми поверхностями (фото 15). В первых наблюдениях Гранжа- 
на [73] он был получен в зазоре между расщепленными листами 
слюды. В более поздних исследованиях [6] клин был образован 
двумя полированными стеклянными поверхностями. Важно пони- 
мать, что в данном случае число допустимых витков спирали кван- 
товано: шаг спирали изменяется, как на фото 15, а. Можно найти 
локальный шаг, изучая величину оптического вращения, с по- 
мошью уравнений де Ври [см., например, уравнения (6.36)]. 
С помощью этото метода Кано [6] смог показать, что картина, 
представленная на фото 15, правильна. Половина локального 
шага спирали Р/2 связана с локальной толщиной @ соотношением 

Р а 


—— 


2 п’ 


где п — целое число, выбранное так, чтобы Р как можно меньше 
отличалось от первоначального значения Р. Области спип -|- 1 
полувитками проявляются как резкий разрыв. Природа этого 
разрыва будет обсуждаться позднее в этом разделе. 
Замечание. Как впервые показал Ро [74], наложением 
горизонтального поля Н на капельку со свободной поверх- 
ностью можно произвести «закалку» ориентации на зтой 
поверхности 2) и перейти от случая 1 к случаю 2: при 
некотором критическом поле Нь возникает ряд разрывов. 
3. Структура, очень похожая на структуру в случае 2, воз- 
никает между двумя параллельными полированными пластинами 
{4 фиксировано), если мы используем холестерик с градиентом 
концентрации, скажем, вдоль оси х. Первоначальный шаг спира- 
ли Р. становится тогда функцией х. Реальный шаг спирали Р 
квантован, но стремится остаться по возможности близким к Р, (5). 
Это снова приводит к последовательным областям, разделенным 
теми же резкими разрывами непрерывности [75]. 


1) Аналогичные картины найдены на электронных микрофотографиях 
косых срезов кожи некоторых крабов, у которых строительные блоки также 
расположены по спирали [93, 94]. 

2) Направление упорядочения на поверхности не параллельно Н, а со- 
ставляет угол 45° с Н. Это может быть понято с помощью элементарных вычи- 
слений магнитной энергии для спирали конечной длины [74]. 
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6.4:1.3: Текстура «отпечатков пальцев» 


У холестериков с большим шагом спирали непосредственно 
ниже точки просветления Т. часто наблюдается текстура, у кото- 
рой ось спирали лежит в плоскости пластины. В этом случае 
проявляется «вид сбоку» на спираль, и измерение шага становится 
очень простым. Усложнения здесь небольшие: 

1) иногда ось спирали отклоняется от плоскости, в которой 
находится препарат; 

2) вблизи стекол, ограничивающих образец снизу и сверху, 
спираль должна исказиться, чтобы удовлетворить граничным 
условиям [76]. 

В целом текстура «отпечатков пальцев» чрезвычайно полезна 
для наблюдения некоторых эффектов (см. фото 16). 


6.4.2. Сингулярные линии 


Так же, как и в нематике, в холестериках мы находим некото- 
рые сингулярные линии, где поле директора испытывает разрыв 
непрерывности. Но, поскольку первоначальная структура являет- 
ся спиралью, в холестерике эти линии гораздо более сложные 1). 
По этой причине мы вначале обсудим их геометрию, а.после этого 
перейдем к экспериментам. 


1) Подробное исследование сингулярностей в холестериках провел Бу- 
лиган [447*, 148*].— Прим. ред. 





чо +++ 


а 


Фото 45. а — клин Кано. 
Область А сдвумя полувитками отделена от области В с тремя полувитками линией Г уз 
(силой 1/›). Область В, отделена от области С с пятью полувитками линией Г. (силой 1); 
6 — вид линий в клине между цилиндрической линзой и плоской пластиной. 
(Любезно предоставила группа Орсе.) 


Изображение соответствует случаю, когда поле отсутствует. Тонкие линии имеют силу 1/., 
толстые линии — силу 1; 


в — то же, что и в случае 6,‘но перпендикулярно линиям приложено поле Н = 
2 8 КГС. 
Линии Гл /› не изменяются. На линиях Г, образуются зигзаги. 





; 6 — дефекты в тек- 
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стуре «отпечатков пальцев». Заметим, что все показанные д 





ХОЛЕСТЕРИКИ 315 


6.4.2.1. Процесс Вольтерра 


Процесс, при котором в.упорядоченной ‘среде образуются син-. 
гулярные линии, очень давно предложил Вольтерра [77]. Прило- 
жение этого теоретического метода к холестерикам принадлежит 
Фриделю и Клеману [78, 79]. Здесь мы следуем их рассуждениям. 

Будем исходить из идеальной спирали холестерика и выпол- 
ним следующие операции: 

1) «заморозим» холестерик, превратив его в твердое тело; 

2) разрежем это твердое тело вдоль некоторой поверхности 5, 
ограниченной линией Г,; 

3) сместим одну сторону (скажем, 51) разреза по отношению 
к другой стороне 5. на некоторую величину Ь и, кроме того, 
повернем 5, на угол © вокруг некоторой оси %. 

[Шосле всех этих операций мы хотим обеспечить «согласование» 
смещенной части 51 с 5, вдоль всего разреза. Это налагает усло- 
вие, чтобы смещение Би вращение (®, %) принадлежали к опера- 
циям, допускаемым симметрией первоначальной спирали. Мы пере- 
числим эти возможности ниже.] . 

4) заполним все возникающие пустоты дополнительным холе- 
стерическим веществом !). И, наоборот, если возникло пере- 
крытие двух частей, уберем излишек; 

5) «разморозим» объект. Директор п (г) может перестроиться 
так, чтобы минимизировать энергию Франка. Одновремен- 
но, если в твердом объекте были локальные растяжения 
или сжатия, их можно убрать, смещая сами молекулы. 

Поскольку две стороны 5: и 5. «согласованы», поле дирек- 
тора п (г) не имеет разрыва на 5. Но обычно оно имеет разрыв 
на Г. Таким образом, в этом процессе образуется сингулярная 
линия, которую мы называем дисклинацией. 

Какие операции (Ъ, ©, у) разрешены в частном случае холесте- 
риков? Здесь имеется ряд возможностей: 

1. Смещение Ъ, перпендикулярное оси слирали, не оказывает 
влияния на директор. Оно может создать определенные 
локальные изменения плотности в замороженной системе, 
но при размораживании эти сжатия релаксируют» с по- 
мощью вязкого течения, к нулю. В результате не возникает 
никакого эффекта. Таким образом, этот тип смещения 
можно не рассматривать. 

2. Смещение Ъ вдоль оси спирали. Здесь, чтобы удовлетворить 
условиям «согласования», нужно положить 


$ =тР, 
тде т — целое или полуцелое число. 


1) Избыток вещества должен быть в том же состоянии и той же ориента- 
ции, что и первоначальная спираль. Тогда оно будет «согласовано» с 54 и 5%. 
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3. Вращение ® = 2тл вокруг оси *%, параллельной оси спи- 
рали. Однако легко видеть, что из-за винтовой симметрии 
спирали эта операция не отличается от операции 2. 

4. Вращение © = 2тл с осью %, перпендикулярной оси спи- 
рали. Эта операция разрешается симметрией в том (и толь- 
ко в том) случае, когда » либо параллельно, либо перпенди- 
кулярно локальному директору. 

Конечно, можно использовать также любую комбинацию опе- 

раций 1—4. } 

Полезно сравнить этот ряд разрешенных операций с разрешен-. 
ными операциями в нематихе. В последнем случае все смещения Ь 
становятся разрешенными и тривиальными. Единственная полез- 
ная операция — это вращение ® = 2тл вокруг оси у, перпенди- 
кулярной невозмущенному директору. Положение оси вращения \ 
несущественно, поскольку два поворота (62) вокруг двух параллель- 
ных осей (\ и %') отличаются только переносом. Это приводит 
к более простому процессу Вольтерра, описанному в гл. 4, когда 
каждая молекула вращается вокруг своего собственного центра 
тяжести. Для холестериков, однако, нужно использовать полный 


процесс. 


6.4.2.2. Простые дисклинации 


Рассмотрим теперь несколько примеров. Начнем с процесса 
Вольтерра, связанного с вышеупомянутой операцией 4. При этом 
достаточно рассмотреть случай, когда @ = л. Разберем сначала 
случай, когда ось вращения % перпендикулярна молекулам перво- 
начальной спирали. Этот процесс показан на фиг. 6.17. В резуль- 
тате получается линия, называемая т`. Знак минус означает, что, 
после того как два края 5.5, были разделены, мы должны запол- 
нить некоторую пустоту. На фиг. 6.18 показана линия А”, где 
вращение © параллельно локальному директору. 

Если мы будем двигать два края в противоположных направ- 
лениях, так что вещество придется убирать, а не добавлять, то 
получим две другие линии, называемые + ит* (фиг. 6.19). На прак- 
тике между ^- и т-линиями имеется важное различие. На А-линии 
директор непрерывен: сингулярность типа сердцевины отсутст- 
вует 1). С другой стороны, у т-линии есть сердцевина, и она обла- 
дает более высокой энергией. 

Нужно учитывать, что изолированную А- или т-линию нелегко 
деформировать. Это можно понять, исходя из процесса Вольтерра. 
Если мы хотим получить линию С, с низкой энергией, то вблизи 
от нее относительные смещения двух краев 5: и 9, должны остаться 


1) Этот случай Гнапоминает вытекание в третье измерение, которое 
описано для дисклинаций целой силы в нематиках (см. гл. 4). . 
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Фиг. 6.17. Процессы Вольтерра. Пример: образование т`-линий 
в холестерике. 
а — вещество разрезано по полуплоскости 5; 6 — два края разреза }повернуты вокруг 
оси Г, относительно друг друга на угол л (-- л2 для 5: и —7/2 для 8,). Пустое прострав- 
ство, оставшееся справа, заполняется затем холестерическим веществом, «согласованным» 
с полем директора на полуплоскостях $51 и 8»; в — структура релаксирует: остается сингу- 
лярная линия Г. Пунктир — оптическая ось перпендикулярна (плоскости листа; штрих — 
ось параллельна плоскости листа; «гвоздики» — ось наклонена. 
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Фиг, 6.18. Структура А7-линии. 


Заметим, что поле директора п(т) на самой линии непрерывно и у линии нет сердце- 


ВИНЫ. 
Е ЖСВЕЕЕЕЕЕЕЕ 
ПО ЕЕЕЕТЕЕ Ааа 
и +++ ПАСЕЕЕЕЕЕЕЕЕ 
* хеЕНЕНННЕНЕ чуача--ч+чн+ч 


-----ы м ое ььн не 
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Фиг. 6.19. а.— т*-линия; 6 — /*-линия (сердцевины нет). 
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небольшими. Чтобы достичь этого, нужно, чтобы ось враще- 
ния \ совпадала с С. Это означает, что Г, является прямой линией. 


Обратимся теперь к линиям, образованным операцией 2 или 
ее эквивалентом 3. Они называются х-линиями. С каждой у-ли- 
нией связана определенная величина силы т. Эту у-линию можно 





Фиг. 6.20. Структура х-линии (снлой --1), перпендикулярной холестери- 
ческим плоскостям. 


а — упрощенная модель с сильным разрывом непрерывности в сердцевине; 6 — та же 
модель, но расположение в одной диаметральной плоскости (ху); в — модель диссоцииро- 
ванной линии: особенности типа сердцевины на_оси нет. Линия окружена периодической 


системой колец А, показанных здесь в перспективе [80]. 


рассматривать с двух точек зрения: как дислокацию в системе 
слоев (согласно операции 2) или как дисклинацию в закрученном 
нематике (согласно операции 3). 

Схематический пример показан на фиг. 6.20. Заметим, что 
/-линия более гибкая, чем А- или т-линии. Если мы образуем 
Х-линию вращением вокруг оси %, параллельной оси спирали 
(операция 3), то мы вводим относительные смещения 5: и 5., 
которые перпендикулярны оси и могут релаксировать в резуль- 
тате вязкого течения. Эти смещения не увеличивают энергию 
линии. Таким образом, Х-линия не обязана совпадать со своей 
осью вращения У, и она может быть ориентирована в разных 
направлениях. 


6.4.2.3. Диссоциация Х-линии 


Мы видели в гл. 4, что в нематических жидкостях дисклина- 
ции с целой силой т, вообще говоря, неустойчивы. Похожий 
эффект обнаружен и в холестериках. Рассмотрим, например, 
х-линию с силой т/2, перпендикулярную оси спирали 5 и парал- 
лельную оси (фиг. 6.20). На первый взгляд по аналогии с урав- 
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нением (4.1) мы можем ожидать вокруг линии расположения [81] 
Пх ==003 (902 -- тф -- 94), 


Пу == 31 (402 -- тф- 0), 
п. =0, 


(6.108) 


тде 16 ф =2/х и а, — постоянная. Это соответствует сильной 
особенности поля директора п (г) на линии (х-—0, 2—0). Эта 


Фиг. 6.21. Линия силой 1, перпендикулярная оси спирали и 
диссоциированная на пару А-А*. 
Это соответствует толстым линиям на фото 15, 6. 


особенность, возможно, имеет смысл при т = -М.'). Но для 
т = -=1 х-линия будет стремиться диссоциировать на пару’ 


дем, 


как показано на фиг. 6.24. Это энергетически выгодно, поскольку 
обе А-линии не имеют особенностей типа сердцевины. Нара ^+А- 
называется Р-парой, поскольку вещество © одной стороны. 
(Х — -- ©) имеет два лишних холестерических слоя (или один 
полный виток Р) по сравнению с веществом на другой стороне 
(Х — —©). 

Этот важный процесс диссоциации предложили Клеман и Фри- 
дель [78]. Аналогичная (хотя и более сложная) диссоциация, 
вероятно, имеет место для х-линий, расположенных наклонно- 
по отношению к плоскостям холестерика [80]. 


1) Мы должны указать, что уравнение (6.108), хотя оно и справедливо 
для закрученного нематика, для холестерика является нестрогим. 
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Можно задаться вопросом, имеет ли место диссоциация для 
у-линий полуцелой силы, На самом деле можно расемотреть 
процесс 

1 
х(=) —* +, 
который показан на фиг. 6.22, или аналогичный процесе % (1/5) — 
—^--- 4+. Однако теперь в конечном состоянии мы имеем 
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Фиг, 6.22. Линия силой 1/о, циссоциированная на пару ^*т-, 
Такова, возможно, структура тонких линий на фото 15, 6. 


<-линию с конечной энергией сердцевины. Как нояснялось в гл. 4, 
для линии полупелой силы нельзя исключить особенность типа 
сердцевины. Таким образом, не очевидно, что диссоциация на 


Ал-пару действительно понизит энергию (^1-пару часто называют 
Р/!2-парой). 


6.4.2.4. Наблюдение линейных дефектов 


Наиболее непосредственно А-линии и ^*/\--пары проявляются 
в текстуре «отпечатков пальцев» (фото 16). Но при количествен- 
ных исследованиях большую точность дают наблюдения дефектов 
в плоской текстуре. Для создания линий, перпендикулярных оси 
спирали, в частности, полезны два метода: один статический и один 
динамический. 

1. Клин Кано (фото 15). В тонких клиньях разрывы непрерыв- 
ности, исследованные Кано [6], всегда, как оказалось, разделяют 
области спип -- 1 полувитками. Кано вначале интернретировал 
их как поверхностные сингулярности, но вскоре стало ясно, что 
эти разрывы должны быть сингулярными линиями с силой 1/.. 
В более толстых клиньях группа Орсе позднее наблюдала систе- 
матическое появление линий с силой 1, отделяющих п полувитков 
отп {2 [82; 83]. В то время причина этой аномальной устойчи- 
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вости «двойных» линий казалась совершенно таинственной. Фри- 
дель и Клеман разрешили парадокс в модели пары А *^.-, избежав 
каких-либо особенностей типа сердцевины. "Если перпендикуляр- 
но линиям и оси спирали приложено магнитное поле Н, возникает 
зигзагообразная конформация двойной линии (фото 15, в), как 
только Я >Н., где Н, — некоторое критическое поле порядка 
Нс/2 (Нс — критическое поле «раскручивания» спирали). С дру- 
гой стороны, простые линии нечувствительны к полю. Эту разницу 
в поведении разъяснил Клеман [78, 79]. Были проделаны экспери- 
менты со смесями нематика и холестерика, у которых Хх. >0. 
Тогда, как мы видели выше в этой главе, спираль предпочитает 
ориентироваться своей осью перпендикулярно полю. В области 
между АТ и Л- (фиг. 6.24) ось спирали направлена вдоль оси 2, 
и эта область является, таким образом, конформацией с высокой 
магнитной энергией. В зигзагообразной конформации магнитная 
энергия понижается. Клеман качественно показал, что Н, — Но/т, 
где т/2 — сила линии. Таким образом, линия с силой 1 имеет 
Н, — Но/2 в соответствии с наблюдаемым значением. 

Наблюдения не позволяют сделать вывод о структуре линий 
с силой И. Например, то обстоятельство, что поле не влияет 
на эти линии, так же хорошо объясняется чистой х-моделью, 
как и Ат-моделью, где Н, — Нь, и, таким образом, Н, не должно 
проявляться. Некоторые качественные оптические особенности 
[32, 831 заставляют предположить, что могут присутствовать оба 
типа линий (диссоциированные и недиссоциированные) с силой 1/, 
в зависимости от толщины образца. Выяснить это трудно, но мож- 
но предложить следующий метод. Полимеризовать холестерик 
в клине Кано, используя, например, в качестве одного из компо- 
нентов холестерилакрилат [84, 85], и изучить получившуюся 
замороженную текстуру под электронным микроскопом. 

2. Механическое кручение. Этот метод генерации линий является 
аналогом метода Мейера для нематиков (гл. 4). Плоская холестери- 
ческая текстура с №. полувитками создается между двумя поли- 
рованными стеклянными пластинами. Затем резко изменяется 
кручение либо путем вращения одной пластины, либо путем 
изменения зазора, либо комбинацией обоих процессов. В равновес- 
ном для этих новых условий состоянии оптимальное число вит- 
ков М; обычно отличается от №. Превращение №, в /!, достигает- 
ся при миграции петель дисклинации. При соответствующей 
осторожности можно создать линии с силами 1/. или 1 [80] и из- 
мерить их линейное натяжение или их подвижность. 

До сих пор мы обсуждали только образование линий, перпен- 
дикулярных оси спирали. Чтобы наблюдать появление у-линий, 
параллельных этой оси, удобно применить следующий способ [80]. 
Смесь холестериков помещается между стеклянной стенкой и сво- 
бодной поверхностью (тангенциальные граничные условия). Мед- 


322 ЛИТЕРАТУРА 


ленным испарением пассивного растворителя получают переход 
от изотропной жидкости к холестерику. Тогда получается плоская 
текстура, содержащая несколько вертикальных у-лнний. Ее вид 
напоминает шлирен-текстуру. Каждая х-линия оптически прояв- 
ляется как ядро. Так же, как это делалось для нематиков, наблю- 
дая текстуру между скрещенными призмами Николя, можно 
определить силу 1/2 линий. 

Большая часть линий, как оказывается, имеет целую силу 
и, по оптическим наблюдениям, довольно толстую сердцевину. 
Они, вероятно, диссоциированы на пары, но геометрия этих пар 
сложна и пока полностью не выяснена. Линии полуцелой силы 
появляются реже и как будто имеют более тонкую сердцевину. 
Подробные наблюдения и возможные модели для обоих типов 
описаны в докторской диссертации Ро [80]. 
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7 
СМЕКТИКИ 


. где цветущая тайна предлагает себя тому, 
кто хочет её сорвать. 


Г. АПОЛЛИНЕР 


7.1. Симметрия оеновных смектических фаз 


В гл. 1 мы описали основные смектические фазы А, Ви С. 
Мы подчеркнули, что все они характеризуются слоистой струк- 


турой. В большинстве случаев слои довольно толстые (20—30 А), 
и при рентгеноструктурных исследованиях они дают характерные 
брэгговские отражения под малыми углами. 
Внутри этого широкого класса слоистых веществ мы можем 
различить две основные группы [1, 2]: 
Группа 1. Каждый слой представляет собой двумерную 
жидкость (порядок отсутствует). 
Группа 2. Каждый слой обладает некоторыми чертами дву- 
мерного твердого тела (имеется порядок). 
Эти две группы существенно отличаются, хотя их существование 
как отдельных групп было обнаружено не так давно. Фридель 
знал о существовании только группы 1, тогда как и Герман 
и Александер [3] начали с изучения соединений, относящихся 
только к группе 2. Позднее Герман [4, 2] включил в свою клас- 
сификацию смектиков обе возможности. 


7.1.1. «Жидкие» слои (порядок отсутствует) 


7.1.1.1. Основные свойства 


Главные особенности, связанные с жидкими слоями, следую- 
щие: 

1. Картина рентгеновского рассеяния под большими углами 
диффузная и похожа на картину для жидкостей. Дополни- 
тельных рефлексов нет. 

2. Вее слои могут скользить относительно друг друга, 
и их идеальная плоская упаковка легко деформируется в более 
сложное расположение с искривленными слоями. Единствен- 
ное строгое требование состоит в сохранении расстояния 


7; Г и у 
|г | ] 
| | | 
| А | 
| | | 
А | 
| И 
р 
| | 
| | | 
| 
| 
| 
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Фиг. 7.1. Образование конфокальной текстуры. 


а — поостое «слоеное». или «миелиновое». оасположение. обоазуюшее трубку: 6 — тоубка 
замыкается в Тор: видны две сингулярные кривые (круг и прямая линия); в — обоощение: 
круг становится эллипсом, прямая становится гиперболой. При тангенциальных гранич- 
ных условиях для молекул эллипс часто «приклеивается» к ограничивающей ловерхности. 
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между слоями (фиг. 7.1). Это приводит к так называемой 

конфокальной текстуре, обсуждавшейся в [4—6] и показанной 

на фото 17. 

Физическая причина слоистого строения не до конца понята, 
но, вероятно, связана с эффектом сегрегации. Ароматические 





Фото 17. Тиничные конфокальные тькстуры в смектике А. 
(Любезно предоставил К. Вильямс.) 


Эллипсы лежат точно на границе образца смектика с покровным стеклом. (Изображение 

получено от этой плоскости.) Гилерболы лперпендикурярны плоскости листа. В данном 

примере разные эллипсы группируются в сверхструктуры (полигоны): обсуждение этой 
сверхструктуры см, в работе [6], 


части разных молекул стремятся сблизиться друг с другом, и то 

эке самое происходит с алифатическими цепями на концах молекул. 
Все эти особенности найдены как у смектиков А, так и у смек- 

тиков С. Обсудим теперь качественное различие между ними. 


328 ГЛАВА 7 


7.1.1.2. Двуосные и одноосные смектики 


Одноосный смектик должен обладать оптической осью, перпен- 
дикулярной слоям. Он называется смектиком А. Двуосные смек- 
тики могут быть разных типов. Мы будем классифицировать их, 
предполагая, что тензора диэлектрической проницаемости (или 
другого подобного тензора) достаточно для полной характеристи- 
ки локальной симметрии !). 

Следуя обозначениям гл. 2, введем для анизотропной части 
исследуемого тензора символ Озв. Задача состоит в нахождении 
ориентации трех ортогональных главных осей О„в относительно 
смектических плоскостей. Здесь имеются, по-видимому, три воз- 
можности: . 

1. Одна из осей совпадает с нормалью & к смектическим плоско- 
стям, а две другие оси Ё и ц, лежащие в плоскости (7у), должны 
быть неэквивалентными (за исключением случая смектиков А). 
Это соответствует 


О >= Отт, 
От ==. Ош. => О, =0. 


Такая возможность, впервые отмеченная Мейером и Мак-Милла- 
ном [7] в связи с конкретной моделью, может возникнуть, если, 
например, бензольные кольца молекул обнаруживают сильную 
тенденцию устанавливаться параллельно друг другу. К моменту 
написания этой книги практическое существование смектиков 
этого типа не было продемонстрировано, но в будущем они могут 
проявиться. Мы будем обозначать их См, где М — сокращенное 
обозначение фамилии Мак-Миллан. 

2. Если 2 не является главной осью, можно еще сохранить 
некоторую симметрию, предположив, что одна из главных осей, 
которую мы будем называть 1], остается в плоскости слоя. Другие 
оси (Ё и 0) наклонены. Мы будем обозначать через « угол между 
осями С и 2. Плоскость (20) является плоскостью симметрии 
структуры. Соответствующим выбором всегда можно совместить 
оси уи 1. Это приводит к следующему виду тензора О: 


а.., а... Ох 5 0, 
О == О, = 0. 


Физически это означает, что такая фаза получается с помощью 
молекул, упорядоченных, как в нематике, но с директором п, 


1) Это исклюзает определенные возможности, например сегнетоэлектри- 
ческие и антисегнетоэлектрические смектики, которые пока, по-видимому, 
в ахиральных системах не обнаружены. Специальный случай хиральных 
смектиков С будет обсуждаться в этой главе позже. 
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наклоненным на угол ^—® относительно нормали к плоскостям !). 
Имеется ряд данных (рассеяние рентгеновских лучей и более кос- 
венные данные), указывающих, что такая картина имеет место 
для обычных двуосных смектиков. Мы сохраним наименование 
«смектик С» за этим семейством. Физическая причина наклона 
в настоящее время не очень ясна. Одно из возможных объяснений 





Смектические 
слои 


Фиг. 7.2. Геометрия смектика С. 


основывается на чисто стерических свойствах ароматической 
части молекул 2), другое включает взаимодействие постоянных 
диполей. 

Величина угла наклона ® при данной температуре фиксиро- 
вана, но направление, в котором наклонена ось, может быть 
выбрано произвольно. Его можно охарактеризовать единичным 
вектором © в плоскости слоев (фиг. 7.2). Мы назовем вектор е 
С-директором структуры. Заметим, что С-директоры последова- 
тельных слоев параллельны. Поле С-директоров обладает даль- 
ним порядком 3). 

С помощью соответствующей обработки поверхности, предло- 
женной Фергасоном и др. [8, 9], между двумя стеклами можно 


1) В истинно нематической фазе тензор О имел бы два равных главных 
значения Оз и Оу,. Однако при наличии смектических слоев это вырожде- 
ние снимается. 

2) Молекулярная теория смектиков С развита в последнее время Вуль- 
фом [104*, 105*].— Прим. ред. 

3) Можно представить себе смектики, в частности, в лиотропных систе- 
мах, в которых С-директоры в последовательных слоях по сути дела некор- 
релированы. Эта возможность для термотропных систем была рассмотрена 
в работе де Ври, которая будет‘опубликована. Однако достаточно убедитель- 
ные примеры таких сметиков еще пе известны. 
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иногда получить смектик С со слоями, параллельными поверх- 
ности стекол. В текстуре такого типа смектик С локально ведет 
себя как двулучепреломляющий слой, причем вектор с направлен 
по оси с наибольшим показателем преломления. Можно нарисовать 
карту с и найти, что е ведет себя во многом подобно директору 
в нематике. Он может меняться постепенно от точки к точке, 
чтобы удовлетворить определенным граничным условиям на пери- 
ферии, и может иметь сингулярные линии (дисклинации). Общая 
картина будет в точности такая ке, что и для «шлирен-текстуры» 
нематика. 

Мы видим, что смектик С может обладать двумя совершенно 
различными текстурами: конфокальной и шлирен-текстурой. По 
этой причине раньше некоторые смектики С неправильно считали 
нематиками! Заметим, с другой стороны, что смектики А могут 
обладать текстурой только одного типа (конфокальной). 

Аналогия между С-директором смектиков С и директором 
нематиков важна и имеет различные аспекты: 

а) добавление хирального растворенного вещества .к смек- 
тику С приводит к кручению С-директора и появлению спи- 
ральной структуры [М0, 11]; 

6) флуктуации с на длинных волнах велики и приводят 
к сильному рассеянию света [12]. Смектики С, как и нематики, 
мутны. 

С другой стороны, между вектором е и директором нематика 
есть и существенные различия. Наиболее важным отличием 
является то, что состояния © и —е неэквивалентны. Это означает, 
что в шлирен-текстуре мы будем наблюдать только линии дискли- 
нации с целой силой. 

8. В третьем типе двуосных смектиков все три оси тензора 
Осв могут быть наклонными и ни одна из них не сохраняет про- 
стой ориентация по отношению к слоям. Мы будем обозначать 
их символом Са, где индекс С означает «обобщенный», имея 
в виду широкий набор возможностей. Заметим, что фаза Сс 
обычно отличается от своего зеркального изображения. Если бы 
составляющие ее молекулы были ахиральными, они образовали 
бы две энантиоморфные фазы, подобно окиси кремния в кристал- 
лах кварца. 


7.1.1.3. Отсутствие непрерывной смешиваемости 
между смектиками АиС 


Рассмотрим смектики А и С, состоящие из молекул, не слиш- 
ком отличающихся друг от друга, так что они должны смешивать- 
ся достаточно хорошо. Начнем с чистой фазы А и добавим к ней 
второй компонент в малой концентрации х. На первый взгляд, 
мы можем озкидать двух различных типов поведения: 
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1) по мере добавления фазы С возникает конечный угол 

наклона ©, монотонно возрастающий с концентрацией х; 

2) при небольших х молекулы смеси остаются ненаклонен- 

ными (типа А). Выше некоторого критического значения х 

имеется фазовый переход, и затем мы переходим к смеси 

с наклоненными осями молекул. 

Термодинамика указывает, что правильный ответ содержится 
в пункте 2. Это очень существенный момент, поскольку все рабо- 
ты Закмана и Демуса [13, 14] по классификации мезофаз основа- 
ны на нем или на аналогичном утверждении для других систем. 
Попробуем пояснить это более детально. 

Начнем со свободной энтальпии Ё смеси А — С, выраженной 
как функция следующих переменных: температуры 7, концен- 
трации д смектика С и угла наклона ©. По определению смектик А 
обладает полной симметрией вращения вокруг своей оптической 
оси. Тогда функция Р должна быть четной по ®, и ее можно раз- 
ложить в ряд 


Р(Т, 2, ®) = В (Г, 2)--та(Т, 2) 9+ ТЬ(Т, да +.... (144) 


Равновесные значения & соответствуют минимуму ГР. Для упро- 
щения обсуждения предположим сначала, что 6 (Т, 1) положитель- 
но в интересующей нас области. Тогда могут быть два случая 
в зависимости от знака а: если а (Т, х) >0, оптимальное значе- 
ние будет ® = 0 (мы имеем смектик А); если а (Т, 1) < 0, опти- 
мальное значение будет ® = — (а/5)Ч? = 0 (имы имеем смектик С). 
Таким образом, эти две области отделены некоторой критиче- 
ской линией в плоскости (Т, х), определяемой соотношением 


а(Т, =) =0. (7.2) 


Типичный вид критической линии показан на фиг. 7.3, а. 
Ясно видно, что ожидается поведение типа 2, как указано выше, 
а не типа 1. При данном выборе знака 5 переход А == С является 
фазовым переходом второго рода. С другой стороны, при < 0 
в уравнение (7.1) нужно включать слагаемые порядка 6‘, чтобы 
получить значение минимума при конечных ©. Если проделать 
это, мы придем к фазовому переходу первого рода между А и С. 
На диаграмме (х, Г) он описывается двумя линиями 2, (7) ит, (Т), 
дающими значения концентраций в фазе с наклоном и в фазе без 
наклона, когда они находятся в равновесии (фиг. 7.3, 6). Снова 
мы приходим к поведению типа 2, а не типа 1. 

Это свойство является частным примером общего правила, 
которое обычно формулируется следующим образом: две’ фазы 
различной симметрии должны быть отделены по крайней мере 
одной линией фазовых переходов. Более подробное обсуждение это- 
го правила можно найти в книге Ландау и Лифшица [45]. Имеет- 
ся, однако, один пункт в ней, недостаточно подчеркнутый, а имен- 
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но; правило приложимо в том и только в том случае, когда моле- 
кулы двух веществ обладают одинаковой внутренней симметрией. 
Рассмотрим теперь два примера, где это требование не удовлетво- 
рено и правило не имеет места. 

Нематик и холестерик во многих случаях можно смешивать 
в произвольных соотношениях без пересечения какой-либо линии 





Фиг, 7.3. Фазовая диаграмма смеси А- и С-смектогенных веществ. 


а — граничная кривая — переход второго рода; 6 — граничная кривая — переход 
первого рода. 


фазовых нереходов, например без аномалии тенловых свойств. 
В этом случае свободная энергия смеси как функция кручения 49 
имеет вид 


Р=5 КМ, 


тде К, — константа упругости Франка, а Л (Т, 5) — линейная 
функция т при малых х (о микроскопическом выводе А, см. задачу 
на стр. 280). Оптимальное кручение д, = —А/К, и монотонно 
меняется с 5. 

В этом случае ясно, что правило нарушается, поскольку моле- 
кулы растворенного вещества не имеют зеркальной симметрии 
растворителя (нематика). 

В качестве второго примера рассмотрим мысленный экспери- 
мент с двумя смешиваемыми жидкостями 1 и 2, состоящими из 
вытянутых молекул. Компонент {1 имеет центросимметрические 
молекулы, компонент 2 — полярные молекулы. Все эксперименты 
проводятся в постоянном электрическом поле Ё. В чистой жид- 
кости 1 при наличии ноля векторный порядок отсутствует, (соз 0)= 
= 0, где 0 — угол между длинной осью и Е. В жидкости 2 (соз0) 
имеет ненулевое значение. Добавляя вещество 2 в малой концент- 
рации к растворителю 1, мы получаем поляризованную фазу. 
Однако у тенловых свойств не появляется никаких особенностей. 

Возвратимся к частной задаче о смектиках А и С и подытожим 
результаты. Предноложим, что имеются два компонента Х и У 
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с молекулами одинаковой симметрии. Нам известно, что Х. являет- 
ся смектиком А в определенном температурном интервале. Мы хо- 
тим выяснить симметрию некоторой фазы У путем изучения 
смеси Х -- У. Если две представляющие интерес фазы смеши- 
ваются в произвольных отношениях, то обе они являются смекти- 
ками А. Если они не смешиваются, однозначного вывода сделать 
нельзя. Фаза У может иметь другую симметрию, например, она 
может быть смектиком С, или же, если молекулярные размеры 
компонентов Х и У сильно отличаются и компоненты нелегко 
смешиваются, фаза У также может быть смектиком А. Рассужде- 
ния этого типа, дополненные исследованием текстур, составляли 
основное содержание работ Закмана и Демуса [13, 414], посвящен- 
ных классификации смектиков. 


7.1.2. «Твердые» слои (с упорядочением) 


7.1.2.1. Факты 


Группа смектиков с твердыми слоями содержит в основном 
класс В по Закману и Демусу [43, 14], а также некоторые дру- 
гие, более экзотические, тины, которые в настоящее время 
известны мало и которые мы не будем обсуждать здесь. Основные 
свойства класса В перечислены ниже: 

1. Рассеяние рентгеновских лучей на полидоменных образцах. 
Кроме линий при малых углах, обусловленных отражениями 
от слоев смектика, появляются также линии при больших углах, 
характеризующие упорядочение внутри каждого слоя. Во многих 
случаях последовательноеть наблюдаемых линий соответствует 
гексагональному расположению в слое, однако встречаются и дву- 
мерные решетки другой симметрии. Возможные грунны симметрии 
для одного слоя были неречислены в диссертационной работе 
Александера [3]. Внолне может оказаться, что класс В соответ- 
ствует гексагональной симметрии (или его деформированным 
вариантам), тогда как более экзотические смектики (Е, С ит, д.) 
соответствуют другим видам двумерных решеток 1). 

2. Рассеяние рентгеновских лучей на монодоменных образцах. 
В нескольких случаях, когда были вынолневы такие исследова- 
ния [144, 16], оказалось, что интенсивность рассеяния концентри- 
руется в некоторых дискретных точках обратного пространства. 
Это означает, что оси последовательных слоев совнадают и парал- 
лельны друг друту?). 

1) Так называемая Н-фаза, по де Ври и Фишелю [100], вероятно, совпадает 
с Вс. [Ее природа изучена недавно; см. [105*, 106*].— Прим. ред.] 

2) Этот результат противоположен первоначальной гипотезе Александе- 


ра и Германа [3], предполагавших, что ориентации молекул в двух удаленных 
слоях в одном домене не должны быть коррелированы. 
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Кроме этих ников, в интенсивности рассеяния имеется также 
сильный диффузный фон, концентрированный на плоскостях 
в й-пространстве и указывающий на некоторые «цепочечные» 
корреляции молекул, принадлежащих последовательным слоям 
[16]. Звачение этих корреляций нока еще не ясно. 

3. Текстуры и фазовые диаграммы. Крупномасштабные дефор- 
мации, приводящие к конфокальным текстурам смектиков А и С, 
не наблюдаются в смектиках с твердыми слоями. Характерная 
текстура здесь — «мозаика» (фото 18), в которой слои остаются 
плоскими. 

Конечно, следует отличать наклоненные и ненаклоненные рас- 
положения молекул. В классе В мы должны, таким образом, 
различать два подкласса, которые мы будем называть Вл (одноос- 
ные) и Вс (двуосные) {). Снова, из общих соображений, следует 
ожидать, что фаза В не смешивается в произвольных соотно- 
шениях с фазой Вс. Однако в одном случае обнаружено как раз 
противоположное поведение [17|! Конечно, как отмечается авто- 
ром работы [47], может оказаться, что вещества, которые были 
приняты ими за Вл, на самом деле представляли собой Вс с малым 
и поэтому ненаблюдаемым углом наклона. Могло оказаться также, 
что линия раздела между фазой с наклоном и фазой без наклона 
соответствует переходу второго рода и не может быть легко найде- 
на нри точности обычной техники онтических измерений. В настоя- 
щее время вопрос остается открытым. 

4. Электронный спиновый резонанс. Случай смектика В, в ко- 
тором молекулы имеют две длинные алифатические цени, изучали 
недавно Топен и др. [48]. Они получили молекулы, весьма похо- 
жие на изучавшийся смектик В, но несущие парамагнитный спин, 
который располагался примерно посередине одной из алифатиче- 
ских цепей. Эти молекулы были затем растворены в хозяине- 
смектике В. Качественная картина расположения хозяина и сни- 
новой метки, которое они принимают в твердой фазе, приведена 
ниже: 


Алифатическая 
Парамагнитный цепь 
спин Ароматическая 
часть 





1) Оптические исследования коноскопических картин этих двух под- 
классов смектиков В недавно провели Нессен и Оуден [408*].— Прим. ред. 


Типичная мозанчная текстура смектика В (по Ж. Дусе: Доисеё Х., 
ТВезе 3е Сус]е, Огзау, 1972). 
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Спектр ЭСР смеси измеряет степень ориентации 5 алифатиче- 
ской цепи метки. Ввиду большого сходства между меткой и хозяи- 
ном предполагается, что 5 является также правильной мерой 
стенени ориентации алифатических ценей хозяина, 

В твердой фазе 5 оказывается большим. Цепи полностью 
ориентированы, как показано на фигуре. С другой стороны, 
в В-фазе 5 практически равно нулю. Это указывает на то, что 
цепи здесь находятся в неупорядоченном «расплавленном» состоя- 
нии. Это находится в резком контрасте с ароматическими частями 
молекул, которые остаются весьма упорядоченными по крайней 
мере локально, чем и обусловлены жесткость текстуры и соответ- 
ствующее рассеяние рентгеновских лучей. Эти наблюдения при- 
водят к локальной картине для В-фазы (молекулы с длинными 
концевыми цепями), показанной на стр. 337. 

Еще одно указание на «плавление» цепей дает энтальпия 
перехода между твердым телом и смектиком В, который схемати- 


чески изображен ниже: 


Она весьма близка к энтальпии плавления для парафинов с дли- 
ной, равной длине концевых ценей смектика. 


1 
7.1.2.2. Обсуждение 


Описанные выше эксперименты по ЭСР до сих нор были про- 
ведены только на одной системе с длинными концевыми ценями '). 
Ограничимся рассмотрением молекул этого типа и обсудим эффек- 
тивное взаимодействие между ними в фазе В. Взаимодействие 
между жесткими частями внутри одного и того же слоя должно 
быть сильным и приводить к двумерному упорядочению. Взаимо- 
действие между соседними слоями можно разбить на усредненное 
значение, дающее общее притяжение между слоями, и простран- 
ственно-модулированную часть, стремящуюся стабилизировать 
определенное трехмерное упорядочение соседних слоев. Мы в ос- 
новном интересуемся носледней частью, которую назовем взаимо- 


1) Аналогичные исследования спектров ЭПР проведены недавно для 
смектнка Л; см. [108*].— Прим. ред. 
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действием расположения У’ между слоями. Можно думать о двух 
типах вкладов в У»: 

4) взаимодействие Ван-дер-Ваальса между бензольными 
кольцами, должно быть, довольно малое из-за большого рас- 
стояния между слоями; 

2) прямое (стерическое или другое) взаимодействие между 
концевыми цепями двух партнеров. Это сильное взаимодействие, 
если пени жесткие, но слабое, если цепи «расплавленные», 







(п+1) 
(п) 
1 1 
Брэгговский, 
пик 
Пик 
Тепловое 
рассеяние 
т 4 4 
Твердое тело Модель Сирма 


Фиг. 7.4. Модель Сарма для смектика В. 


а — расположение молекул в двух последовательных слоях. Жесткая, ароматическая 

часть каждой молекулы представлена прямоугольником. Концевые цепи изображены 

в виде гибких нитей. Взаимодействие между слоями, стремящееся установить трехмерное 

упорядочение, слабое, в результате чего получается фаза, в которой последовательные 

слои не обязательно согласованы; б — различие рентгеновских диаграмм у твердого тела 
и в модели Сарма. 


поскольку каждая цепь распределяется по довольно большой 

площади в нлоскости слоя. Цени тогда действуют по сути 

дела как жидкая «смазка» между двумя слоями. 

В зависимости от величины ТУ, можно использовать весьма 
различные модели дальнего порядка фазы В: 
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1. Если Ур достаточно велико, чтобы привести к трехмерному 
упорядочению, фаза В в действительности будет кристаллом. 
Это, в частности, означает, что модуль сдвига Си для относитель- 
ного сдвига двух носледовательных слоев является конечным. 
Это также предполагает, что интенсивность рассеяния рентгенов- 
ских лучей для волнового вектора 4, близкого к брэгговскому 
значению т, меняется как.|4 — т |2. Конечно, в этой модели 
нужно ожидать, что у кристалла напряжение сдвига будет очень 
Мало из-за того, что цепи находятся в жидком состоянии. Такой 
кристалл можно назвать пластическим. 

2. Если У, лежит ниже некоторого критического значения, 
трехмерная периодичность отсутствует. Слои могут свободно 
скользить один по другому, оставаясь локально упорядоченными 
двумерными структурами. Эту возможность анализировали Сар- 
ма и др. [19]. Модель показана на фиг. 7.4, а. Одно из следствий 
этой модели состоит в том, что статический модульфсдвига Си 
становится равным нулю. Кроме того, рассеяние рентгеновских 
лучей вблизи от номинального брэгговского пика т структуры 
будет аномальным, поскольку двумерный кристалл обладает 
аномальными флуктуациями. Для большей части значений т 
б-образный пик отсутствует. Он заменяется более слабой сингу- 
лярностью типа |9 —т|-”, где х (ТГ) — показатель, зависящий 
от температуры. 

Ко времени написания книги было проведено два эксперимен- 
тальных исследования смектиков В, говорящих в пользу моде- 
ли 1. Одно — это исследование диффузного рассеяния рентгенов- 
ских лучей [20], которое дает 7 — |4 — т |-2. Другое — исследо- 
вание звуковых волн с помощью бриллюэновского рассеяния [24]. 
Результаты показывают, что на бриллюэновской частоте о/2л 
(порядка 1010 Гц) Су, не равно нулю, хотя оно много меньше, чем 
другие модули. Однако, как указано авторами, такое поведение 
на высоких частотах полностью не исключает возможность того, 
что Си->0 при ® —>0. Этот вопрос пока остается открытым. 


7.2. Континуальное описание смектиков А и С 
7.2.1. Статика смектиков А 


7.2.1.1. Выбор переменных 


Рассмотрим идеальный монодоменный образец смектика А 
с нараллельными и эквидистантными слоями. При этом расстояние 
между слоями равно а, а направление нормали к слоям является 
осыо 2. Пусть на это начальное состояние наложено некоторое 
малое длинноволновое искажение. Какие переменные нужно 
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Е Лим 


7 ———— 
т 


й. 
Ах 


Фиг. 7.5. Малая модуляция поверхности смектика вызывает искажения, 
проникающие глубоко в образец. Глубина проникновения гораздо больше, 
чем для нематиков (ср. фиг. 3.9). 








ввести, чтобы полностью описать это искаженное состояние? 
Основные эффекты, которые здесь могут быть, перечислены ниже. 

Прежде всего и-й слой смещается на величину ил (х, у) 
(фиг. 7.5), и и, — основная переменная задачи. Обозначения 
можно несколько упростить для случая медленных пространет- 
венных изменений, которым мы интересуемся. Вместо дискрет- 
ного индекса п можно ввести непрерывную переменную 5 = па: 


ил (1, у) и (1, у, 2). (7.3) 


В неискаженном состоянии молекулы были перпендикулярны 
слоям. Как они расположатся в искаженном состоянии? С фор- 
мальной точки зрения они не остаются строго перпендикулярными 
новой нлоскости слоев. Таким образом, можно думать, что в каче- 
стве дополнительных переменных теории необходимо ввести 
определенные углы наклона. Если, однако, искажение имеет 
место только на расстояниях СЁ, много больших некоторой микро- 
скопической длины /А, (Т) '), можно показать, что эффекты наклона 





1) Подробное обсуждение ^ см. в работе [81]. 
22* 
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пренебрежимо малы. Таким образом, если связать © оптической 
осью единичный директор п, он будет иметь компоненты 


пх = — 5 «1, 
(7.4) 
пу = —=< 4. 


Уравнение (7.4) просто означает, что в каждой точке п перпенди- 
кулярно слоям. Интересным следствием этого является равенство 


п.гофп = 0. (7.5) 


Таким образом, мы видим, что деформации кручения, которые 
были разрешены в нематике, становятся запрещенными в смекти- 
ках А. 

В искаженном веществе нлотность о обычно отличается от 
первоначального значения ро: 


р =6ь [1 —6 (*)]. (7.6) 


Однако для статических искажений, которыми мы здесь интере- 
суемся, 0 (г) изменится так, чтобы минимизировать свободную 
энергию при данном и (г). Поэтому в отсутствие внешнего давле- 
ния, которое могло бы изменить р, 9 не еледует рассматривать 
как независимую переменную !). Аналогичные рассуждения при- 
менимы ко всем остальным внутренним переменным. 

В действительности вид соотношения между 0 ии в равновесии 
можно найти, основываясь на рассмотрении одной симметрии. 
Заметим вначале, что однородное смещение не меняет р, так что 0 
должно зависеть только от производных и, причем главными 
будут производные первого норядка ди/0х и т. д. Малое однородное 
вращение вокруг *% соответствует ди/дх = 0 и не меняет р. Тогда 
остается единственная возможность 

ди 
, 0= т т (7.1) 
тде т — безразмерная постоянная характеристика вещества, кото- 
рая в нринципе может быть и положительной, и отрицательной 2). 


7.2.1.2. Свободная энергия искажения 


Приведенное обсуждение показывает, что для описания стати- 
ческих явлений достаточно одного смещения и (г). Запишем теперь 
<вободную энергию А (на единицу объема неискаженной системы) 


1) Это утверждение применимо только к статическим явлениям. При 
изучении динамических эффектов нужно сохранить 0 как независимую пере- 
менную, так как условие равновесия (7.7) на звуковых частотах нарушается. 

2) Величина т, хотя и не совпадает в точности, но связана с «отношением 
Пуассона», вводимым в теории упругости твердых тел [100]. 
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как функцию производных и (г). Мы будем все время предполагать, 
что ста и мал. Физически это означает, что мы рассматриваем 
слои, наклоненные на небольшие углы относительно плоско- 
сти (59). Это допущение исключает некоторые интересные случаи, 
такие, как конфокальная текстура, но оно делает вычисления 
гораздо более прозрачными. 

Что касается симметрии, мы упростим обсуждение, постулиро- 
вав, что в неискаженном смектике направления 2 и —2 эквивалент- 
ны, т. е. сегнетоэлектричество отсутствует. Это оказывается вер- 
ным во всех рассматриваемых случаях. При этих предположениях 
мы приходим к следующему виду для РЁ [22]: 


ры] 
ак рчкан +9), 08 


где ГР, — свободная энергия неискаженного состояния. Второе 
слагаемое представляет собой упругую энергию сжатия слоев. 
Третье слагаемое описывает взаимодействие между магнитным 
полем Н (параллельным 2) и ориентацией молекул. Его можно 
также записать как [см. (7.4)] 


Нда? (п -- 18) = ©0058 — 5 да (п. НЯ. (1.9) 


Последняя форма записи знакома нам по обсуждению нематиков 
(гл. 3). Обычно анизотропия у. сравнима с величиной, найденной 
для этого случая, а именно 9х, > 0 их. ^^ 10-7 ед. СГС. 

Важно понимать, что в отсутствие ориентирующего поля 
(Н = 0) в уравнении (7.8) нет никаких слагаемых, пропорциональ- 
ных (ди/05)? или (ди/ду)?. Малая постоянная ди/дх описывает 
однородное вращение вокруг оси у, которое не меняет внутренней 
свободной энергии. 

Таким образом, необходимо включить некоторые слагаемые 
более высокого порядка, и в частности 

2 Ри \2 
К (ба) = Ка (а пу, (1.10) 
где мы снова использовали уравнения (7.4). Отсюда видно, что 
это слагаемое — энергия поперечного изгиба — по форме иден- 
тично аналогичной величине в нематиках !). 

Последние два слагаемых в уравнении (7.8) включены для 

полноты, но в действительности при длинноволновых искажениях 


т) Если исследуемая фаза смектика А при повышении температуры 
становится нематиком, можно ожидать, что К4 в обеих фазах сравнимы по 
величине. 
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они не наблюдаются, поскольку они вносят вклад, только если 
смещение и изменяется с 2. Но в этом случае над ними преобла- 


дает слагаемое 1/,В (ди/02)?, которое имеет более низкий порядок 
по пространственным производным. Итак, ниже мы будем опу- 
скать К’и К". 

Заметим, что те же аргументы нельзя применить к слагаемому, 
описывающему поперечный изгиб К,. Если и меняется только 


в плоскости слоя (ди/д; = 0), слагаемое В исчезает, и упругие 
эффекты зависят только от К). 
Суммируя, можно сказать, что статические упругие свойства 


смектика А описываются двумя константами: В (с размерностью 
энергия Х длина-3) и К, (с размерностью энергия Х длина `"). 
Часто бывает удобно ввести приведенную длину 


д (5). (7.11) 


Обычно ^ сравнима с толщиной слоя а). 


7.2.1.3. Граничные условия 


Определив соответствующую энергию искажения и магнитную 
энергию в уравнении (7.8), мы можем в принципе вывести урав- 
нение для равновесного искажения и (г), минимизирующего пол- 
ную свободную энергию. Однако так же, как и в случае немати- 
ков, от полной записи этих уравнений мы выигрываем немного. 
Гораздо удобнее непосредственно рассмотреть ряд конкретных 
примеров, где вычисления сравнительно просты. В большинстве 
этих примеров, имеется конкуренция между полевым упорядоче- 
нием и стенками. Таким образом, мы должны начать с некоторых 
утверждений, касающихся граничных условий. 

Исследования ориентации стенкой весьма редки. Однако во 
многих случаях при возникновении контакта со стеклянной поверх- 
ностью или со свежесколотым твердым кристаллом, например 
со слюдой, смектик А стремится расположить свои слои парал- 
лельно ограничивающим поверхностям. Тогда молекулы перпенди- 
кулярны поверхности. Этот тип упорядочения можно назвать 
гомеотропным. Часто его можно улучшить, как и в нематиках, 
покрывая твердую поверхность детергентом, если алифатические 
«хвосты» детергента перпендикулярны стенке. 

Могут встретиться и другие типы граничных условий, когда 
молекулы расположены тангенциально на стеклянной стенке или 
даже в случае наклонной ориентации на поверхности. 





1) Однако, если система находится вблизи фазового перехода второго 
рода смектик — нематик, В будет мало и А будет больше, чем а. 
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О величине этих граничных эффектов известно очень мало. 
Далее мы рассмотрим только предел сильного сцепления, как 
он был определен в гл. 3. 


Задача. Смектик А находится в контакте с волнистой стеклянной поверх- 
ностью (фиг. 7.5). Плоскости смектика локально параллельны поверхности. 
Исследовать искажения внутри смектика (Дюран и Кларк, 1972). 


Решение. Пусть 2 — локальная амплитуда искривления. Рассмотрим 
случай синусоидальной волны 
2 (2, у) =9 03 Ех (Ее < 1). 
Смектик занимает область выше поверхности (2 >> 0). Искажение в этой обла- 
сти имеет вид 
и (=, у, 2) =ш (2) с03 т, 


а граничное условие требует, чтобы и (0) = а. Упругая энергия, согласно 
уравнению (7.8), после усреднения в плоскости (ту) равна 


_ 14135 аи \2 2 4 2 2 = 8| чо)" эти | 
= (=) (со8а Кх)-- 5 Как из {с08 к) =--В (= А Е щ |. 
Минимизируя интеграл К по объему образца, получаем уравнение для и: 
а?и 
—=+ 124 =0. 
Соответствующее решение имеет вид!) 
шо ме 1, 


где / дает толщину искаженной области и определяется формулой 


1 
Е2А, * 
Заметим, что { много больше длины волны (2л/Ё) искривления поверхности, 
Например, если 2л/Ё = 10 мкм и ^ = 20 ДА, то 1== 4,4 мм. 

Это обстоятельство важно © несколько иной точки зрения. Например, 
становится ясно, что для приготовления совершенных монокристаллов смек- 
тика необходимо работать со стеклянными пластинами, которые тщательно 
отполированы. Далее, волнистость влияет на капиллярные свойства смекти- 
ка А. Рассмотрим границу раздела между смектиком А и изотропной жидко- 
стью, причем слои будут всегда предполагаться локально параллельными 
поверхности раздела. Энергия поверхностного натяжения, связанная с моду- 
ляцией & (х), равна (на 1 см длины вдоль оси у) 


{= 


4 | У 92-42) = сов --- 40 ) (55) «=, 


где А, — поверхностное натяжение. Для синусоидального искажения с ам- 
плитудой % и волновым вектором Ё это дает (на 1 см?) 


: Лоо? (3112 кт) =1 Ао Ё?о2. 





1) Это решение справедливо только для очень слабых модуляций о 2 а. 
Для а >> а нужно включить нелинейные эффекты, иони уменьшают амплитуду. 
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Но в смектике А к этому нужно добавить слагаемые, обсуждавшиеся выше: 
оо 
1 Гу ао \2 и А Ва _4 
— 9. и. 212, 
158 [(4° +] = ВАоаь 


Таким образом, эффективное поверхностное натяжение увеличивается на 
| $А = ВА. 


Даже если бы с помощью подходящих детергентов мы могли сделать Аз 
малым, 5А осталось бы конечным из-за объемных свойств смектика. 


7.2.1.4. Переходы, вызванные внешними. силами: 
эффект Хельфриха — Юрот) 


Рассмотрим сначала смектик А с гомеотропной текстурой 
между двумя стеклянными пластинами. При этом неискаженные 
слои параллельны плоскости (ху) пластин и молекулы вытянуты 
вдоль оси 2. Приложим к системе магнитное поле Н в направлении 
оси х и предположим, что диамагнитная анизотропия у. поло- 
жительна. Чтобы минимизировать магнитную энергию, система 
должна повернуть свою оптическую ось, но слои сильно связаны 
с обеими стенками. Что должно при этом произойти? 

Если бы мы имели дело с нематиком, то выше определенно- 
го критического поля возникла бы деформация продольного 
изгиба, и директор запишется так: 


п. (2) 52 0, п, < 1 непосредственно выше критического поля, 
п,=0, 
п. = 1, 
В соответствии с (7.4), это означало бы, что 
и (2, У, 2) = с0086 — хп, (2), 
т.е, слои проходили бы от одной пластины к другой, располагаясь 


с высокой плотностью у обеих пластин и создавая бесконечную 


упругую энергию из-за слагаемого В в уравнении (7.8). 
Таким образом, нужно придумать другое решение, также при- 
водящее к ненулевому п.., т. е. к частичной ориентации вдоль Н. 
Аналогичная задача для другой слоистой системы встречалась 
в гл. 6 в связи с холестериками в электрическом поле (эффект 
Хельфриха). В этом случае в слоях появлялось периодическое 
искажение вдоль оси х (фиг. 7.6). Это соответствует смещению и: 


и (5, 2) = и (2) созЁх, | (7.12) 
1) Пьезоэффект в смектиках А см.: РгозЕ Х., Регзрап Р.5., Тойгп. Арр|. 


Рпуз., 47, 2298 (1976) теорию см.: Ковнацкий А. М., Матюшичев Ю. Ф., 
ЖТО, 46, 1765 (1976). — Прим. ред. 
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где А — некоторый волновой вектор, оптимальное значение кото- 
рого будет найдено позже. Уравнение (7.12) еще содержит зави- 
симость от 5, так как смещение должно исчезать на обеих пласти- 
нах. В самом деле, для искажения малой амплитуды непосредст- 


аа 








Смектические 

слои 
5. —> 
К н 

++ + } + + + 
| 
——= ИИ, 
< Кх 


Фиг. 7.6. Переход Хельфриха — Юро для смектика А. В принципе переход 
можно вызвать магнитным полем Н. 
На практике удобнее прилагать к ограничивающим пластинам механическое напряжение 


венно выше порога можно считать и\ (2) синусоидальной волной, 
исчезающей при 2 =0 и #5 = 4: 

о (в) = шо зто (1,1), 
(7.13) 


п 
№=5. 


Это искажение слоев соответствует оптической оси, локально 
определенной соотношениями 
ди : . 
п;= — 5; =83 (Ё.2) эт Ах, 
пу = 0, (7.14) 
п. >14. 


Запишем теперь упругую свободную энергию (Рупр), выведенную 
из уравнения (7.8) и усредненную по объему образца: 


(Еупр} = р =2 [В (= ) - (052 А) (с03? Ах) -- К.А? (3102 А,2) (с032 кт) ] . 
(7.15) 


Мы должны добавить сюда магнитное слагаемое. Оно отличается 
от соответствующего слагаемого уравнения (7.8), так как в дан- 
ном примере поле лежит в плоскости слоев: 


(Рт)= — ы ХаН? {п*) = — > Ха Н?82 (3102 К, 2) (603? Кх). — (1.16) 
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Все средние вида (31? 0) или (с0о5? 0) равны 1/,, и полная сво- 
бодная энергия равна 


(бир -+ 2) = 5-В | (12) м] 5 »Нт. (7.7) 


Если общий коэффициент при * в уравнении (7.17) положителен 
для всех значений Ё, то неискаженное расположение устойчиво. 
Неустойчивость впервые возникает при том значении №, для кото- 
рого первая скобка в (7.17) минимальна. Это соответствует 


А. л 
= =. (7.18) 
Таким образом, оптимальная длина волны искажения 2л/ё равна 
(с точностью до численного коэффициента) геометрическому сред- 
нему толщины образца 4 и микроскопической длины Б. Этот 
результат подтвержден экспериментально на холестериках, где 
справедливо аналогичное уравнение, причем А связано с ша- 
гом [23]. Однако на смектиках до сегодняшнего дня не было таких 
экспериментов. Проблема здесь в том, что нужно иметь очень 
большие образцы или очень большие поля 1). Чтобы показать это, 
запишем критическое поле Н.!, получающееся, когда упругие 
и магнитные слагаемые в уравнении (7.17) точно компенсируются. 
Тогда мы имеем 


хН:=28 (2) =2Вкл =2л 9 (1.19) 


Уравнение (7.19) было выведено Юро под влиянием более ранних 
вычислений Хельфриха (см. [47] гл. 6). Оно показывает, что Не 
пропорционально 4"/2. Такое поведение совершенно отличается 
от того, что мы имеем в обычных переходах Фредерикса, где Яс — 
—4-1. Здесь поле падает с толщиной образца более медленно. 
Записывая уравнение (7.19) в виде 


К 
ХаНз = 2 (1.20) 


и используя оценки К, = 10-8 дин, А = 20 А, а = 14 мым, ха = 
— 40-7 ед. СГС, мы получаем Не. — 60 кГс. Чтобы получить Не 
в более удобном диапазоне, скажем 20 кГс, нам необходимы 
монокристаллы смектика толщиной 1 см. Образцы такого размера 
сейчас начали изготовляться, однако здесь имеется серьезная 
трудность: выше критического поля Н., скажем для Н = 2Н., 
амплитуда искажения г остается очень малой. Модуляция слоев 
сильно ограничена требованием почти строгого постоянства рас- 


1) Электрический аналог перехода Хельфриха — Юро, по-видимому, на- 
блюдался совсем недавно [109*].— Прим. ред. 
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стояния между слоями. В этой ситуации формально имеется «фик- 
тивный переход», но его трудно наблюдать-1), 


7.2.1.5. Переходы, вызванные внешними силами: 
модуляция механическим напряжением 


Если гомеотропный слой смектика А подвержен действию 
механического напряжения, наблюдается периодическая модуля- 
ция слоев типа Хельфриха — Юро с длиной волны 2л/&, пропор- 
циональной квадратному корню из толщины образца 4, согласно 
(7.18). Эта замечательная деформация появляется только при 
растяжении, но не при сжатии. Ее обнаружили и исследовали 
Делайе, Дюран и Риботта [24] с помощью дифракции света на 
периодических модуляциях. Независимо эффект был также пред- 
сказан Гарвардской группой [25]2). 

Этот «механооптический» эффект легко понять, если предполо- 
жить, что при его наблюдении число слоев в образце постоянно. 
Изменения этого числа должны включать движения дислокаций 
и будут обсуждатьея позднее. Тогда при расширении системы 
могут быть два типа поведения: либо слои однородно расширяют- 
ся, и это требует затраты большой энергии, пропорциональной 


упругому модулю В, либо они остаются примерно постоянной 
толщины, но стремятся заполнить свободное пространство посред- 
ством волнообразной модуляции, как показано на фиг. 7.6. При 
больших напряжениях последнее решение более выгодно. 

Порог можно найти путем простого обобщения упругой энер- 
гии [14] на случай конечных напряжений. Это обобщение полезно 
во многих практических задачах и будет описано здесь довольно 
подробно. Достаточно записать энергию, связанную с растяже- 
нием \ слоев, в виде | 


Русь = >. ВАР. (7.21) 


Однако линейную форму \ = ди/0ё нужно усовершенствовать. 
Рассмотрим сначала случай, когда наклон слоев однороден: 


ди 
паг = ©, 
ди 
дх = —Пх (<1. 


Вспомним теперь, что в нашей задаче полное число слоев постоян- 
но. Это означает, что расстояние между ними, измеренное вдоль 5, 


1) Другой случай, приводящий к аналогичному «фиктивному переходу» 
для смектика А в матнитном поле, более детально обсуждается в работе [52]. 

2) См. также: Вона В., Ритапа @., Тоити. Рцуз. (Ет.), 38, 179 (4977).— 
Прим. ред. 
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по-прежнему равно неискаженному интервалу а. Однако настоя- 
щее расстояние между ними равно 


а с0зп, а (1 — т) <а. 


Таким образом, в этом случае у нас возникает малое (второго 
порядка) удлинение 
и = 1 / ды \2 
а (.) 
Возвращаясь теперь к общему случаю, когда и зависит от хи д, 
но по-прежнему остается постоянным число слоев, имеем 


ди пу 
=. (1.22) 
Упругая энергия опять имеет вид 
1 - 4 д2и \2 
Е= Ве К! (=) $ (7.23) 


где у дается уравнением (7.22). Разобъем смещение и или возни- 
кающее растяжение на два слагаемых: 


и-- шин (т, 2), 
Я=\- 1, 
Где и, = 102 — однородное смещение, связанное с наложенным 
напряжением у. (уу >> 0), а и, описывает модуляцию. Мы инте- 
ресуемся порогом возникновения модуляции. Таким образом, 


и и, конечны, а и, бесконечно мало. Разложим тогда свободную 
энергию (7.23) до членов порядка и.. Мы находим 


(1.24) 





= д 5.1 д2ил \2 
г РВ. — Вы К! (5). (7.25) 


9х2 
Слагаемое, линейное по ди./д=, при интегрировании по перемен- 
ной 2 дает нуль, поскольку и: исчезает на обеих пластинах. 
Новое слагаемое, представляющее интерес, — это третий член. 
По виду он идентичен члену, описывающему дестабилизирующий 
эффект магнитного поля Н, причем соответствие дается равен- 
ством 


— у х.Нз = —-- Ву. (7.26) 


Таким образом, все проведенные нами обсуждения порога Хельф- 
риха — Юро можно перенести на данный случай. Пространствен- 
ная длина волны неустойчивой моды по-прежнему дается уравне- 
нием (7.18), а критическое напряжение ух получается из урав- 


нений (7.19) и (7.26): 
лос = 21. (7.27) 
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Для типичного случая это соответствует увеличению толщины 
образца на 2лА, — 150 А. Таким образом, довольно легко достичь 
напряжений о, гораздо больших чем ус. В. этом случае искаже- 
ния хоропо видны: для наблюдения механическое взаимодействие 
гораздо удобнее, чем магнитное. 

Теоретическое предсказание поведения выше порога на основе 
нелинейных упругих слагаемых типа приведенных в уравнении 
{7.22) провел недавно Делрё [26]. В частности, он показал, что 
искажение имеет вид квадратной решетки (а не треугольной или 
гексагональной, как показано на фото 19). 

Нужно подчеркнуть, что искажение, вызванное растяжением, 
метастабильно. Если мы будем ждать достаточно Долго, число 
слоев в образце будет изменяться из-за движения дислокаций !). 
На практике найдено, что устойчивость резко зависит от ампли- 
туды искажения \.. Если у. невелико, хотя и больше %с, волно- 
образная модуляция существует только короткое время. Если 
же 7, велико, периодические искажения перестают быть глад- 
кими и могут возникать, например, конфокальные дефекты [26]. 
Тогда их гораздо труднее устранить. Возникает аналог «памяти» 
в холестериках, обсуждавшейся в гл. 6. 


7.2.1.6. Переходы, вызванные внешними силами: 
термооптический эффект в смектикахт А 


Другие экспериментальные условия, при которых в смекти- 
ках А образуется волнообразная модуляция Хельфриха — Юро, 
обнаружил Кан [27] 2). Гомеотропный образец помещается в поле 
сильного светового луча и при этом слегка нагревается из-за 
конечного поглощения в веществе. Затем интенсивность света 
резко уменьшается, образец охлаждается и слои стремятся стя- 
нуться. Если толщина образца 4 фиксирована, сокращение слоев 
может быть достигнуто путем волнообразной модуляции. Иска- 
жение имеет вид очень мелкой квадратной решетки. 

Этот эффект Кана может иметь ряд интересных технических 
приложений, поскольку позволяет записать информацию в слое 
смектика в очень мелком масштабе. Информацию можно записать 
и стереть лучом света подходящей интенсивности [27] 3). 


1) Краткое обсуждение дислокаций и конфокальных текстур в смектиках 
приводится в разд. 7.2.1.6. 

2) Эффект Кана был обнаружен прежде механооптического эффекта, но 
с педагогической точки зрения эти эффекты удобно излагать в обратном 
порядке. 

3) Интересные эффекты обнаружены в смектиках А при приложении 
электрического поля. Это прежде всего возникновение [110*] и повороты 
[111*] «доменной структуры», переходы от конфокальной к гомеотропной 
[112*] и от плоской к томеотропной [4143*] текстурам. — Прим. ред. `` 


Фото 19. Квадратная решетка волн, созданных в холестерике механическими 
напряжениями. (Любезно предоставил Ф. Ронделес.) 


Аналогичная картина создается механическими напряжениями в смектике, но там она 
более слабая и менее регулярная. 
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7.2.1.7. Флуктуации 


Возвратимся к неискаженному монодоменному смектику А 
и исследуем спонтанные флуктуации положений слоев. Эти флук- 
туации определяют, в частности, рассеяние света и рентгеновских 
лучей. 

Чтобы определить амплитуду флуктуаций, начнем с уравне- 
ния (7.8), полагая для простоты Н =0, и перейдем к фурье- 
компонентам и. смещения и (т). Будучи выражена через ич, 
свободная энергия Ё принимает вид 


4 — 
Е= > з (Ва: К141) | ма, (7.28) 
4 


где 4% == 92 -- 9%. Применяя классическую теорему о равнорас- 
пределении к Уравнению (7.28), получаем следующие тепловые 
средние: 

ЕВГ ЕВГ 


В: 
“ше -Ваа-- К“ — В (92--А244 )° 


(1.29) 


Обсудим теперь, каким образом можно детектировать эти флук- 
туации с помощью рассеяния света [22]. В неискаженном состоя- 
нии тензор диэлектрической проницаемости = на световых часто- 
тах, представляющих для нас интерес, имеет три компоненты, 
отличные от нуля: 


8хх == 8уу —=81, 


7.30 

2: =] =2. -| га. Ио 
В флуктуирующей системе прежде всего возникнут некоторые 
изменения величин 2 и &, из-за изменения плотности и расстоя- 
ний между слоями. Они подобны изменениям в обычных жидко- 
стях и не приводят к каким-либо особым эффектам. Более подроб- 
ное обсуждение этого вопроса см. в работе [22]. Мы можем ожидать 
также некоторого отклонения оптической оси п от нормали к слоям, 
что должно дать вклад в деполяризацию при рассеянии, однако, 
как уже упоминалось, эти отклонения несущественны при малых 
волновых векторах 4 (4% < 1). 

Наконец, наиболее интересный вклад связан с возможным вра- 
щением системы слоев, причем локально молекулы остаются пер- 
пендикулярными слоям. Флуктуации 62 тензора диэлектрической 
проницаемости, связанные с такими вращениями, можно получить, 
записав, как было сделано в гл. 3 для нематиков, 


2—2, | & [0:1], 
бе = в, (бп: -- в:бщ]. 
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Используя уравнение (7.4), получаем два неисчезающих слагаемых 


беса 

Хх: а ду’ 73 
5 ди (7.31) 
Фу; = —`Вафу. 


Предполагая, что в, не слишком велико, с помощью борновского 
приближения находим интенсивность рассеяния 4 (для данного 
волнового вектора рассеяния 4): 


1(@) = (1-8 (9)-12. (7.32) 


Таким образом, чтобы получить сильное рассеяние, следует 
направить вектор поляризации 1 падающей волны вдоль 2, а век- 
тор поляризации { рассеянной волны в плоскости (ху) или наобо- 
рот. Предположим, что это условие выполнено. Тогда, исполь- 
зуя уравнения (7.29), (7.34), (7.32), находим 


"ВТ 42 
=. 7.33 
848-1244 ыы 
Уравнение (7.33) предсказывает существование двух сильно отли- 
чающихся режимов: 


1. Если 4 наклонно (4, —^ 91 5- 0), можно записать 


КвГ 9 
1—8: 
а ВБ 4 ’ 








(1.34) 


так как 4^ «1 для видимого света. Интенсивность / будет тогда 


порядка Ав Г/В т. е. будет сравнимой с интенсивностью рассеяния 
цля обычной жидкости. Заметим, что ситуация с «косым» падением 
соответствует большинству случаев рассеяния в экспериментах 
на прохождение. Таким образом, уравнение (7.34) показывает, 
что смектик А с монодоменной текстурой не будет мутным, подоб- 
но нематику. Это действительно наблюдается на опыте. 
р 2. Если 4 лежит в плоскости слоев (4, = 0), интенсивность 
будет 
а о (1.35) 
у:7 К192 
Уравнение (7.35) имеет вид, найденный в гл. 3 для рассеяния 
нематиками, и предсказывает очень высокую интенсивность. 
Физически моды 4, = 0 — это чистые моды волнообразной моду- 
ляции (фиг. 7.7), для которых слои деформируются, а расстояние 
между ними не меняется. Флуктуации этого типа требуют малой 
затраты энергии и имеют большую амплитуду. 
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Условие 4, = 0 ограничивает интенсивное рассеяние конусом 
(фиг. 7.8). Угол этого конуса определен очень четко. Из урав- 
нения (7.33) мы видим, что [Г принимает большое значение при 


4 < ^№4^, 


: (1.36) 
=. <№м ^— 10-3. 
Это показывает, что эксперименты по рассеянию можно выполнить 
только на очень хороших монодоменных образцах. Кроме того, 


Е о Е 


РО а и В И р нй 


а а 


о ее ВЕ а. 


9. 


Фиг. 7.7. Чисто волнообразная мода в смектиках: в этой моде расстояние 
между слоями не меняется. 


толщина образца должна быть большой, чтобы была уверенность, 
что волнообразная модуляция не устранится ограничивающими 
поверхностями. Нри этом требование к 4 получается из уравне- 
ния (7.36), если произвести замену 4, —> л/4. На практике рассея- 


Серповидное 
распределение 
интенсивности 


Г Рассеянный 
луч 


Фиг. 7.8. Распределение интен- 7 
сивности рассеянного света в иде- Смектические : 
альном образце смектика. слои 


Для простоты пренебрегаем разницей к 

Пе преломления для двух о 

поляризаций {и #: тогда длины векто- у 
ров К. и К, одинановы, т: 


ние света на тепловых волнообразных модуляциях пока еще 
не наблюдалось. Оно маскируется статической модуляцией из-за 
нерегулярности стенок (см. стр. 338, а также [28, 29]). 

Обсудим теперь влияние флуктуаций на рассеяние рентгенов- 
ских лучей смектиком А. В этой связи важное замечание было 
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сделано впервые Пайерлсом и Ландау [15]; средний квадрат флук- 
туаций (и? (г)) в точке г в нулевом поле расходится. В более 
общем случае, распространяя уравнение (7.29) на случай конеч- 
ного магнитного поля НЯ, приложенного вдоль оптической оси, 
и предполагая х. > 0, находим [22] 


ЕВГ 
(из (ед) = ВТ (6), (7.37) 
где &, = (Ё,/х.)*?Н-? расходится для Н — 0. На практике рас- 
ходимость (и?) слабая, но принципиально она важна. Она пока- 
зывает, что в нулевом поле истинное расположение слоев не может 
соответствовать нашему обычному представлению о дальнем 
порядке. 

В этом месте, может быть, полезно кратко рассказать, каковы 
должны были бы быть последствия существования обычного даль- 
него порядка с точки зрения рассеяния рентгеновских лучей. 
Основной чертой здесь является то, что в интенсивности / (4) 
как функции волнового вектора рассеяния 4 обнаруживаются 
пики, являющиеся 6-функциями в 4-пространстве, в некоторых 
точках обратной решетки (так называемые брэгговские пики) 





а=т. 

Для рассматриваемого случая т. = т, = 0, т, = п (2л/а), где 
п — целое число. Если у нас имеется тепловое движение, но 
сохраняется дальний порядок, появляются два новых эффекта: 
1) при всех 4 возникает некоторое диффузное рассеяние; 
2) интенсивность брэтговского пика (1) уменьшается на 
некоторый «дебай-уоллеровский фактор» [30], связанный с 

флуктуациями (и? (т)) соотношением 


= ехр (— т? (и?)). (7.38) 





Тидеал 
Возвратимся к действительной ситуации в смектиках А. 
Здесь (и?) бесконечно, и дебай-уоллеровский фактор исчезает. 
Тогда в рассеянии не может быть 6-образных пиков. В номи- 
нальных точках брэгговских отражений останутся, однако, неко- 
торые более слабые сингулярности. Эти сингулярности теоретиче- 
ски исследовались в двух очень различных случаях: 
1. В двумерных модельных системах, построенных по аналогии 
с ламеллярной фазой мыл [34]. Эта модель сильно ангармонична, 
но точно решается. Сингулярности в этом случае оказываются 
логарифмическими. 
2. В трехмерной задаче в предположении существования квад- 
ратичной свободной энергии вида (7.28) *). Вычисления провел 


*) При этом ангармоническими эффектами пренебрегают, что, вероятно, 
приемлемо в большинстве случаев. Однако это допущение вблизи перехода 
второго рода смектик А — нематик может нарушаться. 
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Кайе [32] !); они привели к сингулярности в 1(4) вблизи а =т, 
которая содержит характеристический показатель х (Т), меняю- 
щийся с температурой. Этот необычный вид был найден теорети- 
чески в некоторых других квазиупорядоченных системах, однако 
до настоящего времени он не был подтвержден эксперименталь- 
но 7). 


7.2.1.8. Текстуры и дефекты 


1. Капельки со ступеньками. Мы видели, что смектик А между 
двумя стеклянными пластинами часто имеет гомеотропную тек- 
стуру. Что произойдет, если использовать только одну пластину, 
сделанную из стекла, слюды ит. д., и оставить одну поверхность 
свободной? При определенных предосторожностях можно полу- 
чить капельки со ступеньками, показанные на фото 20. Это явле- 
ние уже давно открыл Гранжан; оно известно во французской 
литературе под названием соцИе & ота@тз. Толщина каждой 
ступеньки макроскопическая и составляет, как правило, 140 мкм 
или больше 3), но вся картина очень напоминает слоистый мате- 
риал. Оптические наблюдения показывают также, что эта струк- 
тура совершенно жидкая, соседние ступеньки могут легко сколь- 
зить относительно друг друга. 

Заметим, что боковая стенка, которой оканчивается каждая 
ступенька, не является простой вертикальной поверхностью, 
а имеет более сложную структуру [6]. 

2. Конфокальная текстура. Плоская упаковка слоев легко 
деформируется при условии, что расстояние между слоями сохра- 
няется, 

При этом упругое слагаемое В [см. (7.8)] не дает вклада в энер- 
гию, и существенным оказывается только малое слагаемое, зави- 
сящее от кривизны А;. Полезно отметить, что при неизменном рас- 
стоянии между слоями единственное разрешенное искажение 
поля директора п — это такое, которое приводит к поперечному 
изгибу; продольный изгиб и кручение невозможны. Это можно 
показать следующим образом. Для системы искривленных слоев 
криволинейный интеграл 


в 
1 
\дв == | п. в) 
А 





4) В уравнении (9Ъ) этой работы правильным показателем степени явля- 
ется 4 — 2х, а не 2—2х. 

2) Эти эксперименты могут быть хсложнены из-за влияния дислокаций. 

3) Изучение тонкой структуры ступеньки с помощью электронного мик- 
роскопа показало [114*,] что ее высота соответствует расстоявиям между 
слоями. — Прим. ред. 


23* 





Фото 20. «Капелька со ступеньками». (Любезно предоставил Ж. Бийяр.) 


а — вид сбоку; наблюдатель О обнаруживает уступы, расположенные в С, С’ ит. ц. 
Промежутки, т. е. плоские области между Си С’ ит. д., гомеотропны и прозрачны; 6 — 
типичный вид сверху: уступы проявляются в виде темных линий. 
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измеряет число слоев, пересекаемых путем интегрирования, про- 
ходящим от точки А до точки В. В отсутствие каких-либо дефектов 
(дислокаций ит. д.) это число \дв не должно зависеть от выбора 
пути между А и В. Это предполагает, что интеграл по любому 
замкнутому контуру равен нулю: 


фл =0 
или 
го (+ п) =0. 


Если а не зависит от г (расстояние между слоями постоянно), это 
дает гоф п = 0. Тогда запрещены как продольный изгиб п Х гов п, 
так и кручение п. гоё п. 

Предположим теперь, что а сохраняет свое начальное значение. 

Каков будет вид разрешенной деформации поперечного 
изгиба? 

а. Простейший случай показан на фиг. 7.1, а, где слои 
замыкаются в цилиндры с осью Г. Такой тип цилиндрического 
расположения виден во многих случаях, и в частности при 
возникновении фазы А из изотропной фазы, состоящей из 
смектогена и растворителя. Этот процесс роста детально изучал 
Мейер [33]. Текстуры с такими цилиндрическими стержнями 
обычно называются миелиновыми по аналогии с миелиновой 
оболочкой некоторых нервов. 

б. Мы можем согнуть стержень и замкнуть его на себя так, 
чтобы получился тор (фиг. 7.4, 6). Заметим, что при таком 
расположении появляются две сингулярные линии: круг Г, 
и тор Г.. Детальная конфигурация слоев вблизи зтих линий 
обсуждалась де Женом [34]. 

в. Наиболее общий случай получится, если заменить Г, 
эллипсом, а Г, — гиперболой (фиг. 7.1, в). Это конфокальная 
текстура, впервые изученная Фриделем [4]. Упаковка эле- 
ментов способом, показанным на фиг. 7.1, в, дает большин- 
ство известных текстур: «вееры», «полигоны» ит. д. (см. [6] 
и [35]). 

3. Дислокации. Основная особенность деформаций в смектиках 
состоит в том, что кручение и продольный изгиб запрещены [см. 
(7.5)1. При идеальном конфокальном расположении имеется только 
поперечный изгиб. Однако из-за граничных условий или действия 
внешних полей может появиться тенденция к созданию некоторого 
кручения или некоторого продольного изгиба. Каким способом 
эти Деформации могут осуществляться? 

Ответ на этот вопрос будет ясен, если ввести в структуру опре- 
деленную плотность линий дислокаций. Природа этих линий 
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в смектиках обсуждалась Фриделем и Клеманом (см. [5], гл. 4) 1). 
Искажения дальнего порядка около краевой дислокации показаны 
на фиг. 7.9 (см. [36]). Из фиг. 7.40 видно, например, как можно 
получить некоторый изгиб, если разрешены краевые дислокации. 
Доказательство некоторого отклонения от идеальности для конфо- 
кальной текстуры, показывающее нарушение правила «только 
поперечный изгиб», обсуждалось Булиганом [6]. 
Непосредственное наблюдение линий дислокации в смектиках 
затруднено, если они имеют единичную силу (или, говоря более 





Фиг. 7.9. Краевая дислокация Фиг. 7.40. Конечная плотность крае- 


в смектике А. вых дислокаций дает возможность 
Искажения, созданные дислокацией, пада- Создать в смектике А продольный 
ют быстро вдоль х, но медленно (как изгиб. 


1: |7 1/2) вдоль оптической оси. Практиче- 
ски они сосредоточены в двух параболиче- 
ских областях (заштрихованные области). 


привычным языком, если вектор Бюргерса Ь?) равен одному из 
расстояний между слоями). Линии с большими Ь видны лучше, 
и они недавно наблюдались непосредственно под микроскопом [37]. 


7.2.2. Динамика смектиков А 


Упрощенный вариант динамического уразнения для смектиков 
А в пренебрежении затуханием и проницаемостью можно найти 
в работе [22]. Гораздо более полное описание недавно предложили 
Мартин, Пароди и Першан [38] 3). Здесь мы попытаемся выбрать 
способ изложения, промежуточный между двумя предельными 
случаями, и изложим основы самым примитивным образом. 


1) Теорию дислокаций в смектиках Л разработал Клеман |116*, 147*].— 


Прим. ред. 
2) Определение вектора Бюртерса см., нанример. в гл. 4 работы [5]. 
3} Дальнейисе развитие динамической теорин см.в работах [1177*, 118*].— 


Прим. ред. 
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7.2.2.1. Принципы 


Как пояснялось ранее в разд. 7.2.1, при динамических иссле- 
дованиях мы должны рассматривать смещение и слоев и объемное 
растяжение как независимые переменные. С этими двумя пере- 
менными связаны две различные скорости: 

1) скорость молекул у, которая удовлетворяет закону сохра- 
нения 


@му--0 =0; (7.39) 


2) вертикальная скорость слоев и. 
Уравнение движения имеет вид 


4 , 
р %- = — Ура У.о.. (7.40) 
Поясним вначале значение различных слагаемых в уравнении 
(7.40): 


1. Давление р находится из плотности энергии Й с помощью 
уравнения !) 


р=—5. (7.41) 


Точный вид 0 подобен тому, который был получен в уравнении 
(7.8) для свободной энергии РЁ’, но теперь имеются два типа растяже- 
ния: 0 (объемное) и у = ди/0. Кроме того, упругие постоянные 
теперь определяются для адиабатического случая, а не для изо- 
термического. Это о к следующему виду 0: 


= 4-- Сб Вай ан? [ (5% "+ (5%) ]+ 


д2и 
а е К: (= + ' 2%). . (7.12) 
Таким образом, в первом порядке по амплитуде 
р= — (Аб Со). (7.43) 


2. Сила в в уравнении (7.40) параллельна О2. Это возвраща- 
ющая сила, действующая на слои и обусловленная энергией (7. 
Более подробно из уравнения (7.42) находим 


2 
6=-2 (С40-+ Во) + хьН (Ноя ) — К (= я) и. (7.44) 


3. Наконец, тензор ©’ в уравнении (7.40) описывает эффекты 
трения. Заметим, что 0’ можно выбрать симметричным. Внеш- 
ние моменты, обусловленные магнитным полем Н, уже учтены в в. 


1) В уравнении (7.40) опущены слагаемые, аналогичные слагаемым 
Эриксена для нематиков. Они квадратичны ино амплитуде, и при движениях 
малой амплитуды ими можно пренебречь. 
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Источник энтропии теперь можно записать как 
Т9=0': А-е (и—о,)+Е: 3, (1.45) 


где А — тензор скоростей сдвига. Первое слагаемое нам знакомо, 
второе описывает просачивание в смысле Хельфриха. Оно исчезает 


для случая однородного перемещения (и = 0, = с0опз(). Третье 
слагаемое связано с обычными эффектами переноса. Для конкрет- 
ности мы будем говорить, что У — поток тепла и что в этом случае 
Е = — 7/7. 

Выбирая в качестве потоков А, хи Е, а в качестве сил — вели- 


чины 0’, и — о, и $, можно записать затем следующие феномено- 
логические уравнения: 


бав = бобов Ани -- 4бо.бв,А„,-- Аав- 
+ в (ба,А.в-- бв,Ахо)- биба.бв» Аш, 
и; —2 рё -- ВЁ,, 


У: =р8--о нЕ, 
Ли=о:Еа (а=х, у). (7.46) 


Уравнение для 6’ включает пять коэффидиентов вязкости, как 
обычно, для анизотропной сжимаемой жидкости с одной выделен- 
ной осью. Заметим, что симметрия не допускает никакой связи 
между в’и & или Е. Параметр Ар можно назвать коэффициентом 
просачивания. Наконец, и описывает взаимодействие между пото- 
ком вещества и полем Ё,, известное в физике мембран [39]. 

Уравнения (7.39), (7.40), (7.46) позволяют, в частности, обсу- 
дить колебания малой амплитуды в смектиках А для произволь- 
ного волнового вектора 4 при условии, что 4 в молекулярном мас- 
штабе мало. Результат критически зависит от ориентации 4. 
Некоторые случаи будут обсуждаться ниже. 


7.2.2.2. Волнообразная мода 


Мода этого типа была показана на фиг. 7.7, а интенсивность 
рассеяния света, связанная с ней, обсуждалась в разд. 7.2.1. Она 
соответствует волновому вектору 4 в плоскости слоев. Ниже мы 
выбираем 4 вдоль оси х. Для этой конкретной моды расстояние 
между слоями не меняется. Единственная возвращающая сила # — 
это слабая сила, связанная с кривизной, такая же, как в нема- 
тике. Тогда эта мода очень сильно затухает и становится такой 
медленной, что адиабатические условия заменяются обычно на 
изотермические. 
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Для простоты предположим также, что Я == 0. Тогда уравне- 
ния движения сводятся к 


#= — (К!92) Фи Ау (и—о,), (1.47) 
05, = — пы, | 8, (7.48) 
где мы ввели эффективную вязкость 
1 
Пи = 5 (0%, | ав). (7.49) 


Инерционный член 65, в уравнении (7.48) пренебрежимо мал. 
Исключая и, в уравнениях (7.47) и (7.48), получаем 


> К192 
и + 
Ти 





и-- К!^р9* =0. (7-50) 


Последнее слагаемое для малых 9 можно опустить, и мы видим, 
что волнообразная мода релаксирует с декрементом 


+ — К. 
а Чи ° 


Из этих уравнений можно также найти относительное просачи- 
вание 


Ре. ть 9А «1. (7.51) 


и 


Таким образом, просачивание весьма слабое. В действительности 
при выводе формулы (7.51) в оригинальной работе [22] проница- 
емость с самого начала была опущена. Релаксационные свойства 
волнообразной моды в принципе можно изучать, как и в случае 
нематиков, с помощью неупругого рассеяния света (техника опти- 
ческого гетеродинирования). Интенсивность здесь достаточная. 
Основная проблема — это приготовить очень совершенный моно- 
кристалл. 


7.2.2.3. Звуковые волны 


Если волновой вектор 4 является наклонным по отношению 
К слоям, например 4 в плоскости (52), ситуация совершенно 
иная. В этом случае смещение и должно быть связано с некоторой 
модуляцией расстояния между слоями. Аналогично скорость й., 
связана с объемным растяжением 9. По этой причине можно ожи- 
дать существования двух типов звуковых воли, описывающих 
связанные колебания плотности и расстояния между слоями 
[22]. Можно отметить следующие особенности: 
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1) эффекты затухания слабы и частоты почти действи- 
тельные; 


2) проницаемость снова пренебрежимо мала (, == и); 
3) волны скорее адиабатические, чем изотермические. 

Эти волны можно было бы наблюдать либо современными аку- 
стическими методами, либо с помощью бриллюэновского рассея- 
ния света. В настоящее время эксперименты ведутся в обоих 
направлениях. Предварительные данные [40, 441] показывают, что 
коэффициент сжимаемости А’ в уравнении (7.42) значительно боль- 
ше двух других коэффициентов Ву и Со. В этом пределе колебания 
9 и системы слоев становятся ночти не связанными. Одна аку- 
стическая ветвь связана с флуктуациями плотности, а ее скорость 

=> (^.)* ; 
17 ( т (7.52) 
не зависит по сути дела от направления распространения. Она 
называется «первым звуком». Другая акустическая ветвь описы- 
вает изменение расстояния между слоями, которое происходит 
при ночти постоянной плотности. Скорость с» в этой ветви много 
меньше, чем с, и сильно зависит от угла } между д и 2: 


с. > (-% вт /еоз 7. (7.53) 


Эта ветвь называется вторым звуком. Это название наноминает 
о сверхтекучем гелии, где также существуют две фононные 
ветви. В последнем случае второй звук связан с флуктуациями 
фазы комплексного параметра порядка. В смектиках А смещение 
и тесно связано с фазой — отсюда и аналогия. Это обстоятельство 
более подробно будет описано в следующем разделе. 

Вычисление с, в пределе слабого взаимодействия с первым 
звуком поучительно и относительно просто. Опищем его здесь 
вкратце. В этом пределе уравнение (7.39) сводится к условию несжи- 
маемости. Если волновой вектор 4 лежит в плоскости (72), оно 
принимает вид 

до» дех 
02 | 0х 





В выражении (7.44) для силы в все эффекты поля и кривизны можно 
опустить. Слагаемое С.0 также пренебрежимо мало, поскольку 
0 —- 0. Таким образом, г — Воду/02, и уравнение (7.40) для уско- 
рения в пренебрежении всеми слагаемыми, описывающими зату- 
хание, сводится к 


- др ду 
Е. 
ра. 


ри. = д“ 
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Давление можно исключить, используя условие несжимаемости 


1 5% 
ра ба. 2 В. 


Наконец, проницаемость пренебрежимо мала (и, = и). Это дает 


у = ди.!0=. Вводя эти результаты в уравнения для ускорения, 


получаем ”. 








.. 92. 
= (1—2 а: в = — В 
что приводит наконец к соотношению в. 

Замечательна угловая зависимость с». Из уравнения (7.53) 


1 - 
видно, что с, = 0, когда } о л.. Этот случай соответствует обсуж- 


давшейся ранее волнообразной моде. Но с, также исчезает, когда 
} = 0. Это обстоятельство было обнаружено в работе [22], но оста- 
лось не объясненным. Оно было полностью разъяснено Мартином, 
Пароди и Першаном [38]. Они показали, что при } > 0 становятся 
весьма важными эффекты просачивания /), которые будут обсуж- 
даться в следующем разделе. 

Кроме звуковых волн (с; и со), которые мы здесь рассмотрели, 
для данного вектора 4 имется также еще одна механическая мода, 
с которой связана компонента скорости х,, перпендикулярная 4 
и оптической оси. Это затухающая мода гидродинамического 
сдвига, не связанная сии 6, с декрементом затухания типа 11 ,фф9*/р, 
где эфф — некоторое среднее из коэффициентов трения @, зави- 
сящее от угла {. 


7.2.2.4. Эффекты просачивания 


Кажущаяся вязкость смектиков, измеренная капиллярным 
методом [42, 43], громадна. Это не означает, что коэффициенты 
трения &, введенные в уравнении (7.46), аномально велики. Эффект 
можно понять в рамках процесса просачивания, что было впервые 
предложено Хельфрихом [44, 45}. 

Принцип этого объяснения уже обсуждался в гл. 6 в связи 
© холестерической системой. В своей основе он связан с существо- 
ванием слоев. Если в капилляре имеется закрепленная текстура 
с фиксированными слоями, перпендикулярными оси капилляра 3, 
то для того, чтобы провести молекулы сквозь слой, требуется 
некоторый градиент давления р’= —д0р/дз. Его можно связать 
с нашими динамическими уравнениями (7.40) и (7.36). Для одно- 
родного потока в отсутствие градиента в стационарном состоянии 
должно выполняться в соответствии с уравнением (7.40) равенство 


— Ур я-.0. (7.54) 


1) Обсуждение этого вопроса см. в [119*].— Прим. ред. 
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Рассмотрим теперь второе равенство (7.46) в изотермическом слу- 
чае (Е = 0) и при закрепленных слоях (и = 0). Мы получаем 


— в, =Ар Ур. (7.55) 


Скорость потока пропорциональна, таким образом, градиенту дав- 
ления и не зависит от диаметра струи. Это существенно отличается 
от обычного закона Пуазейля и объясняет громадную кажущуюся 
вязкость. Коэффициент просачивания р можно в принципе извлечь 
из исследований течений точно контролируемых текстур. 





Фиг. 7.14. 


Замечательная черта многих течений смектиков — это сущест- 
вование пограничного слоя, которым ограничивается процесс про- 
сачивания [46]. Эти пограничные слои совершенно отличаются от 
обычных пограничных слоев в течении изотропной жидкости. 
В частности, они присутствуют даже в очень медленных течениях 
в режиме, когда уравнения, описывающие течение, полностью 
линейны. Природу этих слоев можно понять из следующего при- 
мера: смектик движется. с-малой скоростью © вдоль тонкой пла- 
стины, параллельной слоям. Эта ситуация представлена на 
фиг. 7.14. 

Предполагается, что слои смектика не искажены и параллельны 
пластине. Рассмотрим элемент жидкости, первоначально находив- 
шийся в удаленной точке Аи позже пришедший в точку А, весьма 
близкую к пластине. Его начальная скорость была У)., а конечная 
скорость должна быть малой, поскольку он находится очень близ- 
ко к неподвижному препятствию. Тогда давление р в точке А долж- 
но быть больше давления в удаленной точке А... Это последнее дав- 
ление можно выбрать равным нулю. Область повышенного давле- 
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ния простирается на расстояние 6 от пластины. Это расстояние 
и определяет толщину пограничного слоя, На больших расстоя- 
ниях возмущение течения несущественно. 
Величину 6 можно оценить с помощью следующего качествен- 
ного рассуждения: 
& 1. Вертикальный градиент давления порядка —р/б вызы- 
вает просачивание со скоростью 
1 рр 
м-р. (7.56) 
2. Для рассматриваемых здесь течений смектик можно счи- 
тать несжимаемым. Тогда расход втекающей жидкости от невоз- 
мущенных линий тока, пересекающих интервал 6, по порядку 
величины равный 8, должен точно компенсироваться расхо- 
дом а 1 просачивающейся жидкости, уходящей 
с длины ГА == 
Уб > и,х. (7.57) 


3. Инерционные эффекты пренебрежимо малы, как это 
имеет место при малых числах Рейнольдса. Тогда условие 
равновесия сил вдоль пластины есть просто 


д 
— 5 Е У, =0. (7.58) 


Мы вскоре увидим, что наиболее резкое изменение и„. происходит 
ВДОЛЬ 2, т. е. в тонком слое толщины 6. Тогда мы можем положить 


\У?2ь,. = 3 А м (7.59) 
и переписать уравнение (7.58) в виде 
р У 
Уравнения (7.56), (7.57) и (7.60) совместны, если 
62 = хх, (7.61) 
где х-" — микроскопическая длина, определяемая соотношением 
х= (Ап) ®. (7.62) 


В большинстве случаев можно ожидать, что х-! сравнимо с тол- 
шиной слоя. Нас интересуют значения д, много большие х-", 
Из приведенного выше равенства видно, что 


3 < 1. 


Мы видим, что пограничный слой тонкий. Для типичных значе- 
ний 1 = 10 мкм и х-! = 10 А можно ожидать 6 = 4000 А — вели- 
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чины, Достаточно большой, чтобы имела смысл континуальная 
теория, но слишком малой, чтобы ее можно было наблюдать опти- 
ческими методами. 

Приведенный выше пример удобен для того, чтобы показать, 
как могут возникнуть пограничные слои, но он не связан непо- 
средственно с экспериментом. С другой стороны, понятие о погра- 
ничном слое оказывается важным во многих практических зада- 
чах [47]: 

1) движение взвешенных тел и линейных дислокаций; 

2) динамика волнообразной моды между двумя плоскими 

пластинами; 

3) поверхностные волны в смектиках [48]; 

4) сжатие смектика между двумя пластинами. 
В случаях 2, 3, 4 толщина пограничного слоя мала и просачивание 
ограничено весьма тонкими слоями. Вне этих слоев течение срав- 
нительно простое. Аналогичные эффекты можно озкидать и у холе- 
стериков [49], но соответствующие эксперименты пока еще не 
проведены. 

Другой возможный способ нахождения коэффициента проса- 
чивания Ар заключается в исследовании спонтанных флуктуаций 
мод слоев. В частности, процесс проницаемости доминирует 
в модах с волновым вектором 4, параллельным оптической оси 
(4, = 0 или } = 0). 

Чтобы понять это, ограничимся одним простым предельным 
случаем. Предположим, что 

1) изменения плотности пренебрежимо малы [9 =0 и, 
таким образом, и, = 0, как можно видеть из уравнения (7.39)|; 

2) температурные флуктуации затухают быстрее, чем флук- 
туации и (температурных градиентов нет). 

Учитывая эти допущения, вернемся ко второму уравнению 
(7.46), которое теперь примет вид 


и=АрЕ. (1.63) 


Подробный вид р получается из уравнения (7.44), однако теперь 

используются изотермические коэффициенты жесткости В, С: 
д ду д2и 

Сравнивая уравнения (7.63) и (7.64), мы видим, что смещение и 
подчиняется простому уравнению диффузии [38] 

е д2и Зе 

и=^рВ =. (7.65} 

Это показывает, что, когда угол } между 4 и нормалью к слоям 


стремится к нулю, мода второго звука вырождается в моду, свя- 
занную с просачиванием и отличающуюся чисто вязким поведе- 
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нием с декрементом затухания 


1 
— =А,Ва?. (7.66) 
та 
В большинстве случаев можно ожидать, что ВА» сравнимо (хотя 
в точности и не равно ему) с коэффициентом самодиффузии Ду 
молекул вещества образца, измеренным вдоль оптической оси !). 


7.2.3. Смектики С 


Существование смектических фаз с наклонными молекулами 
в слоях допускалось уже давно [1], но показано это было только 
недавно [8] с помощью оптических измерений на монодоменном 
образце. Симметрия здесь моноклинного типа (фиг. 7.3). Если 
С-директор направлен вдоль оси 5, то плоскость (522) является пло- 
скостью симметрии ?). Имеется также центр симметрии в любой 
точке в середине слоя 3). Как обсуждалось в разд. 7.1.1.2, любой 
тензор, например тензор диэлектрической проницаемости, имеет 
три неэквивалентные оси: первая приблизительно параллельна 
направлению уУнорядочения (в плоскости симметрии), вторая 
перпендикулярна первой в той же плоскости, а третья направлена 
вдоль у “). Оказывается, что для многих тензорных свойств значе- 
ния, измеренные вдоль второй и третьей осей, примерно равны. 
Среда почти одноосная, но © осью, наклоненной на угол ® отно- 
сительно нормали к слоям. Значения © (Т} для ТББА показаны 
на фиг. 7.12. 

Как уже подчеркивалось в разд. 7.1, в смектике С имеются две 
различные степени свободы: 

1. С-директор е в случае, показанном на фиг. 7.2, — это 
единичный вектор, направленный вдоль оси 1. Но, конечно, 
можно вращать вектор © вокруг оси 2, не меняя свободной 
энергии. Таким образом, вектор е в некотором смысле подобен 
директору в нематике, и смектики С обладают многими чер- 
тами нематиков. Чтобы описать состояние, в котором © вра- 
щается, Часто удобно ввести соответствующий угол вращения, 
который мы назовем ©,. 


1) Уравнение (7.66) верно только в случае, когда флуктуации и но сути 
дела изотермические. Для этого требуется, чтобы эффективный коэффициент 
диффузии АВ был меньше температуропроводности Д\;, равной отношению 
теплопроводиости к теплоемкости. 

2) Мы предположим на время, что молекулы вешества ахиральны. Тогда 
плоскости симметрии разрешены. Позже мы вкратце обсудим искажения, 
которые появляются. если ввести хиральность. 

3) В настоящее время случаи сегнетоэлектричества в ахиральных смек- 
тиках С неизвестны. 

4) Заметим, что для двух разных физических свойств первые оси не 
обязательно одинаковы. 


368 ТЛАВА 7 


28 
26 
24 
22 
20 
18 
ъ 
& в 
з 4 
$ 
х 2 
5 10 
8 ® 450 нм 
А $25 нм 
8 о 625 нм 
о Из интерференционной 
4 картины 
2 








17% 176 166 162 158 194 150 146 48 
Температура, °С 


Фиг. 7.12. Изменение угла наклона с температурой для ТББА [9]. 


2. «Вертикальное» смещение слоев и (г) (вдоль оси 2) опреде- 
ляется, как в смектиках А. Снова однородное смещение не 
меняет энергии. Таким образом, длинноволновые флуктуации 
и не требуют затрат большой энергии и имеют большие ампли- 
туды. Все связанные с этим эффекты, которые мы обсуждали 
для смектиков, имеют здесь свои аналоги. 

Обрисуем теперь вкратце статическую континуальную теорию 
для смектиков С, используя переменные ©, (+) и и (х). Поскольку 
постоянное ди/ду соответствует вращению ®, вокруг оси х, иногда 
удобно использовать одновременно три малых угла вращения [50]: 








ди д 
9. = бу, 9,=—-., ©. (7.67) 
Заметим, что Уравнения (7.67) приводят к соотношению 
92: 99 —_ 
Е бу = 0. (7.68) 


Однородное вращение не меняет свободной энергии РЁ, поэтому 
часть Ра величины Ё, связанная с упругими деформациями, 
должна быть функцией градиентов д.@,з или, короче, У®. Вели- 
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чина А. также зависит от изменения расстояния между слоями, 
описываемого формулой 

__ ди 

— д2` 


Чтобы более подробно записать Ё, заметим сначала, что сла- 
гаемые, линейные по градиенту У©, не должны появляться, если 
У неискаженной структуры есть центр симметрии. При операции 
отражения относительно этого центра вектор вращения (нсевдо- 
вектор), такой, как ©, не меняется, тогда как оператор У меняет 
знак. Если первоначальное расстояние между слоями равно своему 
равновесному значению, то слагаемое, линейное по 7, также отсут- 
ствует. 

Наконец, используя эквивалентность слагаемых, которые мож- 
но превращать друг в друга с помощью интегрирования по частям, 
и исключая некоторые ненаблюдаемые слагаемые, подобные К’ 
и К” в уравнении (7.8), мы приходим к следующей формуле 
для Ёа: 

Ра = Ре -- Р\-- Ра, (7.69) 


где Ро связано с искажением поля С-директора при фиксированных 
слоях, тогда как РЁ, описывает искажение слоев. Наконец, Рс1 содер- 
жит некоторые перекрестные слагаемые, связывающие оба эффек- 
та. Более в: имеем 


пав, 





(1.10) 
уч (Ева, о2 
Р-—С, 9% Е. 20. с, 20: 2. (1.12) 


дз 


Первое уравнение (для Ё‹с) было введено Заупе [51], а второе 
и третье были проанализированы в работе [50] '). В уравнении 
(7.71) мы обнаруживаем два типа слагаемых, связанных © чистыми 
деформациями слоев: 

1. Слагаемые А, А;›, Ах, которые описывают искривление 
слоев и являются аналогами (в системе с моноклинной сим- 
метрией) члена, появляющегося в смектике А [см. (7.8)]. Чи- 
татель должен вспомнить, что это слагаемое, соответствующее 
поперечному изгибу, имело —_ 


4 д2и д2и О: 90 \2 
Ка (т На) (8-9). 








1) В этой работе обсуждение сознательно ограничивалось случаем по- 
стоянного расстояния между слоями (у = 0). В нашем обсуждении разрешены 


конечные у. При этом в уравнение (7.71) добавляется слагаемое 1/» Ву. 
24 п. де Жен 
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2. Слагаемое В, связанное с возможным изменением рас- 
стояния между слоями. Как и в смектике А, можно показать, 
что для большей части практических случаев эти изменения 
фактически остаются малыми. 

Наконец, слагаемое Р‹, в уравнении (7.72) описывает некото- 
рые довольно тонкие эффекты, соответствующие взаимодействию 
деформации, вызываемой искажением поля С-директора, с искрив- 
лением смектических плоскостей. 

Что касзется размерности и порядков величины, нужно заме- 
тить, что коэффициенты Заупе (В., В., Вз, В,з), коэффициенты 
А (А, Ал, Аз) и коэффициенты С (С,, С.) имеют размерность 
эпергии на единицу длины (дина). По величине они, вероятно, 
сравнимы с константами упругости Франка в гомологичной нема- 


тической фазе, т. е. порядка 10-6 дин. С другой стороны, В имеет 
размерность энергии на единицу объема, как в смектике А. 

В настоящее время обо всех этих упругих постоянных известно 
очень мало. Однако в будущем их смогут измерить в эксперимен- 
тах различного типа. 


7.2.3.1. Переходы Фредерикса в магнитном поле [52] 


Будем рассматривать монодоменный смектик С, молекулы кото- 
рого сильно сцеплены с двумя стеклянными пластинами. К нему 
приложено магнитное поле Н, перпендикулярное молекулярной 
оси п. Обозначим нормаль к слоям через 2, а невозмущенное направ- 
ние С-директора через х. Направление стеклянных пластин по 
отношению к этой системе отсчета будет зависеть от обработки 
поверхности. Теоретически можно различать два типа поведения 
в зависимости от ориентации Н: 

1. Если Н лежит в плоскости симметрии (52) неискажен- 
ного образца и Н | п, не следует ожидать перехода типа Фре- 
дерикса !), за исключением одного частного случая, а именно: 
если слои перпендикулярны стеклянным пластинам, возможен 
«фиктивный» переход, определенный в разд. 7.2. 

2. Если Н перпендикулярно плоскости симметрии (вдоль 
у), то при некотором поле Не, обратно пропорциональном тол- 
щине образца, должен возникнуть обычный переход Фредерик- 
са. Значение Не. Дает информацию о коэффициентах Заупе, 
определенных уравнением (7.70). 


1) Нужно подчеркнуть, что мы обсуждаем только переходы второго рода. 
Может оказаться, что возникают переходы другото типа, с разрывными 
скачками ориентации в слоях, приводящие в конечном состоянии к сложным 
текстурам, см. [35]. 
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7.2.3.2. Неустойчивость Карра — Хельфриха 
в электрическом поле 


з: 

Здесь в зависимости от деталей расположения можно ожидать 
эффекты, аналогичные происходящим в нематике (см. гл. 5) или 
в смектике А. До сих пор подробного предсказания возможного 
вида перекрестных слагаемых не существует. О предварительных 
экспериментах упоминалось в работе [53]. 


7.2.3.3. Рассеяние света смектиками С 


Как обычно, интенсивность /[ рассеянного света непосредствен- 
но связана с упругими постоянными. В зависимости от направле- 
ния волнового вектора рассеяния 4 могут иметь место два раз- 
личных случая: 

1. Если волновой вектор 4 наклонный, то флуктуации в слое 
слабые (©, и ®, пренебрежимо малы), но флуктуации С-дирек- 
тора по-прежнему дают сильное рассеяние 1). Из угловой зави- 
симости интенсивности 1 (4) можно определить соотношения 
между различными коэффициентами Заупе [51]. 

2. Если 4, = 0, то флуктуации С-директора становятся 
сильно связанными с определенной волнообразной модой 
и интенсивность / определяется всеми упругими постоянными. 


В настоящее время по интенсивностям Г нет данных, но было 
выполнено исследование частотной зависимости интенсивности 
рассеянного света (для малых сдвигов частоты), рэлеевского рас- 
сеяния и для наклонных векторов 4 [12]. В этой ситуации обнару- 
живается чисто диссипативная мода, очень похожая на соответ- 
ствующую моду в нематиках и связанная с флуктуациями С-дирек- 
тора. Подробная гидродинамическая теория, описывающая все 
эти результаты, изложена в работе [38]. Однако число неизвест- 
ных коэффициентов трения, входящих в теорию, настолько велико, 
что данная ситуация обескураживает! 

В целом мы видим, что наши сведения о экспериментальных 
свойствах смектиков С пока сильно ограничены. В основном это 
происходит из-за трудности приготовления качественных моно- 
доменных образцов разумных размеров. Однако при подходящем 
выборе поверхностной обработки стеклянных пластин можно 
довольно быстро улучшить это положение. 


Задача. К смектику С добавлено хиральное растворенное вещество. Как 
изменится при этом упругая энергия Ра? 


Решение. Мы уже выбрали локальную систему координат х, у, 2, связан- 
ную со смектиком, причем ось х направлена вдоль С-директора. Симметрия 
смектика при растворении хирального вещества понижается: мы теряем центр. 





1) Смектики С мутны, как нематики. 


24* 
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симметрии. Единственная нетривиальная операция симметрии, которая остает- 
ся, — это вращение на угол х вокруг оси у. Обозначим эту операцию через А. 

В нехиральном смектике С появление любых слагаемых, линейных по 
градиенту У®, в свободной энергии запрещено, поскольку они несовместимы 
< симметрией по отношению к инверсни. Теперь некоторые из этих слагаемых 
становятся допустимыми. Они являются аналогами слатаемого п -го& п в энер- 
гии Франка в холестериках (гл. 6). Чтобы перечислить их точно, учтем снача- 


ла влияние вращения А на Фи на У: 


В9,=-9,, Во,=9у, В0.=—9,, 
д 0_д 52__д 
9% 05’ ду ду’ 98 02° 
Мы видим, что останутся слагаемые вида 
д д д д д 
бу 9, 9 57 9 5 9» 9 


Мы должны всегда помнить об ограничении 
д д 
5 9х т: ®,=0. 
Наконец, результат можно упростить, считая слои по сути дела несжимае- 
мыми (ди/0ё —> 0). Это дает 
д 92 д [ди 
б-р ва; (3+) =0. 
Тогда слагаемые первого норядка в упругой энергии сводятся к 
д д 90 
РЯ р се. 
Е! Е @,- 2» 2 #„-- 58 


Слагаемые второго порядка [порядка (У®)?| для малых концентраций раство- 
ренного вещества по существу остаются неизменными. 


| 


Смектические слоц 


Фиг. 7.13. Один из типов искажений в хиральном смектике С. 


С-директор стремится изогнуться. Однако, чтобы получить при таком изгибе выигрыш 
объемной энергии, пужен продольный изгиб постоянного знака и конечной величины, 
чего нельзя достичь без сингулярностей. 


Рассмотрим сначала слагаемое О.. Кажется, что оно стремится сообщить 
С-директору деформацию продольното изгиба, не деформируя слои, как нока- 
зано на фиг. 7.13. Но фактически для большинства практических случаев О, 
не дает наблюдаемого эффекта. Чтобы понять это, распространим наши 0боз- 
начения на случан конечного вращения ©,. Мы уже обозначили через х, у, 3 
локальную систему координат, связанную со смектиком. Введем лаборатор- 
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ную систему координат &, 1, 2. Эти две системы координат связаны вращением 
9,, вокруг оси 2. Тогда для конечных ®, можно записать слагаемое ДЛ, в виде 


о Е: И 
Е зщ ®@, — 2 = Эт (соз 9.) 


9% 
а = (т 9.) = (тов ©). 





> О, —с03 0, 


Если © непрерывно (нет сингулярных линий), то объемный интеграл от го% © 
можно преобразовать в поверхностный интеграл. Таким образом, слагае- 
мое Д, не дает вклада в объемную энергию. Если молекулы сильно сцеплены 
с ограничивающими поверхностями (невырожденный случай), то поверхност- 
ное слагаемое ДР, окажется ненаблюдаемым. Единственный возможный эффект 
от ДР. состоял бы в таком случае в создании конечной плотности хиральных 
дефектов. До сих пор эти дефекты не были найдены. Чтобы обсуждать их 
устойчивость, нужно знать энергию их сердцевины, т. е. выйти за рамки кон- 
тинуальной теории. 

Силы, обусловленные слагаемым Д» в свободной энергии первого поряд- 
ка Г., стремятся свернуть плоский слой в закрученную ленту. Такой тип 
кручения полностью допустим для отдельного слоя. В системе со многими 
слоями он допустим локально, но не совместим с правилом постоянства рас- 
стояния между слоями в макроскопическом образце. Таким образом, в от- 
сутствие каких-либо дефектов он также будет ненаблюдаемым. (Эта черта 
напоминает фиктивные переходы, обсуждавшиеся ранее для смектиков А). 
С другой стороны, слагаемое ОР. может стать значительным, если разре- 
шены дислокации смектических слоев, Требуемое кручение можно осущест- 
вить с помощью небольшого числа винтовых дислокаций одинаковой хираль- 
ности. 

На практике единственное слагаемое, приводящее к сильным и на- 
блюдаемым эффектам, — это слагаемое р, Оно связано с простым кручением 


С-циректора: 
д ' 
Слагаемые в свободной энергии, содержащие 4, будут 
4 з 
Ра- 5. Вза?, 


и оптимальное кручение 4, соответствует минимуму этого выражения: 
д р 
В 

Это приводит к спиральным структурам с пернодом 27/4. 


7.2.3.4. Хиральные смектики С 


Если хиральное вещество образует смектическую фазу С или 
если в фазе С растворяется хиральная добавка, появляются два 
новых свойства. 

1. Кручение. В этом случае директор е вращается подобно 
директору п в холестериках. Поскольку вектор е неизменно 
перпендикулярен оси слоя 5, ось спирали должна быть параллель- 
на 2. Это обстоятельство обсуждалось несколько более подробно 
в предыдущей задаче. Волновое число д спирали лежит в оптиче- 
ском диапазоне, что наблюдалось различными группами иссле- 
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дователей [10, 11]. Структура показана на фиг. 1.10. Отметим еле- 
дующие особенности. Период спирали равен 2л/д (а не л/9), так 
как си —е неэквивалентны. Период спирали много больше рас- 
стояния между слоями, и две эти длины не обязательно соизмеримы. 
Оптические свойства исследовались группой в Монпелье [54, 55]. 

2. Сегнетоэлектричество*). Мейер отметил, что локальная сим- 
метрия хиральных смектиков приводит к некоторой параллель- 
ности электрических дипольных моментов в пределах одного слоя 





Фиг. 7.14. 


[56]2). Это поясняется на фиг. 7.14, где условно молекулам при- 
дана форма рыб. Каждая рыба стремится расположиться под 
определенным углом к слою, причем так, чтобы ее спина была 
ближе к границе слоя. При данном ©-директоре это дает две пред- 
почтительные ориентации для рыбы. Если, у каждой рыбы элек- 
трический диполь торчит из правого глаза, то диполи для 
двух ориентаций не компенсируются, а складываются. 
Формально это можно изложить так: векторная величина, 

такая, как поляризация Р рассматриваемого слоя, должна быть 
неизменной при всех преобразованиях симметрии, оставляющих 
слой неизменным. В нехиральных смектиках С эти преобразова- 
ния включают: 

1) плоскость симметрии [(22) на фиг. 7.14]; 

2) ось второго порядка и. 
Если вектор Р — инвариант, он должен лежать в плоскости сим- 
метрии, а также быть параллельным оси у. Тогда Р = 0. 


*) Сегнетоэлектричество в жидких кристаллах с позиций динамики ре- 
шетки рассмотрено в монографии Блинца и Жекша [(121*].— Прим. ред. 

2) Сегнетоэлектрические структуры, возможные с точки зрения сим- 
метрии, см.: Инденбом В. Л. и др., Кристаллогр., 21, 1093 (1976). — Прим. ред. 
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‚ С другой стороны, в хиральных смектиках С нет плоскости 
симметрии, а остается только ось второго йорядка, так что может 
существовать поляризация Р, параллельная направлению у. 
Таким образом, эта симметрия приводит к постоянному моменту 
в плоскости слоя, перпендикулярному директору с. 

Воодущшевленные этой замечательной идеей Мейера, химики 
в Орсе синтезировали ряд сегнетоэлектрических смектиков С. 
Типичный пример — это и-дедилоксибензилиден-п’-амино-2-метил- 
бутилциннамат [54, 55]: 


Сонг —(в) = —(ву-в=и— с0—0—5* 


Из 


$ 
—В* =` н— сн,/— СН: 


где 


(Асимметричный углерод обозначен значком С*.) Большая 
часть экспериментов, описанных ниже, была выполнена © этим 
веществом. Эксперименты показали, что действительно имеется 
постоянный момент Р, но он Довольно мал (порядка 10-2 дебая на 
молекулу). Это не случайно. Различные эксперименты показывают, 
что у большинства смектиков С молекулы совершают полное вра- 
щение вокруг длинной оси, подобно молекулам нематика. Итак, 
две преимущественные ориентадии (фиг. 7.14) слабо отли- 
чаются, и среднее значение дипольного момента уменьшается {). 

3. Кручение и сегнетоэлектричество. Мы видели, что каждый 
слой сегнетоэлектрический, с поляризацией, параллельной слоям 
и перпендикулярной С-директору. Обычно С-директор вращается 
в пространстве, и, таким образом, поляризация поворачивается от 
слоя к слою. Чтобы получить отличную от нуля среднюю поля- 
ризацию, нужно устранить кручение слоев. Этого можно достичь 
с помощью электрических или магнитных полей [56] или © по- 
мощью определенных течений с градиентом скорости *). Особенно 
интересно поведение спирали в статическом электрическом поле 
Е, параллельном плоскостям смектика 3). Шаг спирали увеличи- 


1) Непосредственное измерение спонтанной поляризации см.: Остров- 
ский Б. И. и др., Письма в ЖЭТФ, 25, 80 (1977). —Прижм. ред. 

2) Идея принадлежит» Леже. [Используя эту идею, Перанский, Гион 
и Келлер [122*] индуцировали спонтанно поляризованное состояние механи- 
ческим сдвигом. — Прим. ред.] 

3) При приложении статического электрического поля наблюдался пиро- 
электрический эффект [123*|.—Прим. ред. 
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вается и обращается в бесконечность при критическом поле Ёьс: 
ЕсР => Ва? 
с => 39°, 


где 21/4 — первоначальный шаг спирали. Поле Е, значительно 
меньше соответствующего поля в холестериках, которое опреде- 
ляется электрическим аналогом формулы (6.51). Взаимодействие 
с постоянными диполями гораздо эффективнее взаимодействия 
с индуцированными диполями. Это видно также непосредственно 
из эксперимента при замене статических полей переменными. 
При достаточно высокой частоте (порядка килогерц) диполи не 
успевают поворачиваться; единственной причиной, устраняющей 
кручение, остаются наведенные диполи, а критическое поле, как 
правило, возрастает примерно в 20 раз. 

Читатель может возразить против названия «сегнетоэлектриче- 
ский смектик С» по следующим причинам: а) каждый слой скорее 
пироэлектрический. а не сегнетоэлектрический 1); 6) более серьез- 
но то, что, как мы помним, в нулевом поле структура обычно винто- 
вая, и пространственное среднее Р по многим слоям исчезает, что 
отличается от традиционного определения сегнетоэлектричества. 
Однако эти возражения в основном формальны. В частности, 
в смесях право- и левовинтовых веществ, не являющихся зер- 
кальным отражением друг друга, должна существовать возмож- 
ность найти температуру, при которой кручение исчезает, а Р 
остается отличным от нуля. При этой конкретной температуре 
систему можно приготовить в виде одного сегнетоэлектрического 
домена. Наиболее интересное различие между этой ситуацией и твер- 
дым сегнетоэлектриком — это различие разрешенных ориента- 
ций Р. В твердом теле эти ориентации образуют дискретное мно- 
жество «осей легкой поляризации» 2). Но в смектике С существует 
«плоскость легкой поляризации» с бесконечным вырождением. 
Поэтому здесь не возникают доменные стенки 3). 


1) Пироэлектричество соответствует ненулевому дипольному моменту, 
обусловленному симметрией и существующему при любой температурз. 
Строго говоря, хиральную фазу С, переходящую при нагревании в фазу А, мож- 
но назвать сегнетоэлектрической, а хиральную фазу С, переходящую в хо- 
лестерик, — пироэлектрической. (Это не совсем точно. Хиральная фаза С и 
холестерик будут пироэлектриками, только если в макроскопическом об- 
разце их дипольные моменты не будут компенсированы.— Прим. ред.) 

3) Имеются в виду разрешенные симметрией направления спонтанной по- 
ляризации.— Нрим. ред. : 

3) Для обсуждения процессов ноляризации и текстур в системах с не- 
прерывным вырождением см. [101]. 
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1.3. Фазовые переходы и предкритические явления 


В этом разделе мы коснемся, в частности, возможных перехо- 
дов между смектиками А, С и нематической фазой М *). Экспери- 
ментально многие из этих переходов оказываются фазовыми пере- 
ходами первого рода [57]. Однако, с точки зрения правил Ландау 
[45], все они могут быть переходами второго рода. Эти переходы 
второго рода, хотя и встречаются реже, представляют большой 
интерес, поскольку всегда сопровождаются предпереходными 
аномалиями. 

С точки зрения статистической механики смектические фазы 
дают нам целый класс критических явлений, куда могут быть 
перенесены (и заново проверены) идеи, развитые для более про- 
стых систем (ферромагнетиков, сверхтекучих жидкостей и т. д.). 

С точки зрения приложений возникновение в нематической 
фазе квазисмектических особенностей может привести к резким 
изменениям некоторых важных констант (упругих постоянных, 
транспортных свойств и т. д.). Например, как показал недавно 
Ронделес [58], отношение параллельной и перпендикулярной элек- 
тропроводностей 0|/с,, которое обычно в нематиках больше еди- 
ницы, в окрестности смектического перехода может стать значи- 
тельно меньше единицы, поскольку носителям заряда трудно 
пересекать слои. Электрогидродинамические эффекты, на которых 
основано устройство многих дисплеев, критически зависят от 
величины 01/0, —- 1. Поэтому становятся интересными вещества 
с положительной диэлектрической анизотропией, которые не могли 
быть эффективно использованы, если 0/0, >> 1. 


7.3.1. Переход С = А 


Переход из смектика С с наклоненными молекулами в одноос- 
ный смектик А изучался для ряда типичных веществ, таких, как 
ТББА 19]. Это соединение, оказывается, испытывает непрерывный 
или почти непрерывный переход того типа, которым мы интере- 
суемся. 

Для данной системы слоев, чтобы описать упорядоченное состоя- 
ние С, нужно конкретизировать величину © угла наклона, а также 
азимутальное направление наклона, описываемое углом ф. Таким 
образом, мы можем характеризовать возникновение порядка 
двумя действительными параметрами хи ф, или, что эквивалент- 
ио, комплексным числом 


ф = ве. (7.73) 
1) В последнее время начал изучаться фазовый персход из смектической 


в холестерическую фазу как теоретически [123*], так и экспериментально 
1124*, 125*].— Прим. ред. 
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Это приводит к замечательной аналогии со сверхтекучим гелием 
[59]. В гелии происходит явление, известное как бозе-конденса- 
ция [60, 61]. Макроскопическое число атомов гелия занимает одно 
квантовое состояние, описываемое волновой функцией тр (т). 
Функция представляет собой параметр порядка и является ком- 
плексной. 

В обеих системах общее изменение фазы ф не меняет свободной 
энергии Г. В гелии это свойство называется калибровочной инва- 
риантностью. В смектиках С это просто означает, что два слоя 
< одинаковым углом наклона © эквивалентны. Таким образом, вид 
Е как функции \р в обоих случаях по сути дела идентичен. Эта 
«гелиевая аналогия» обсуждается в [59]!) и приводит к следу- 
ющим предсказаниям: 

1. Переход С == А может быть непрерывным. Если он является 
таковым (что мы будем предполагать ниже), то удельная тепло- 
емкость будет обладать логарифмической особенностью в точке 
перехода Гсл. 


2. Ниже Тсл Угол наклона будет меняться в соответствии 
с законом 


© == с0п5$% | АТ |8, (7.74) 


где АТ = Т — ТслиВА 0,35. В ТББА последнее экеперимен- 
тальное значение В равно 0,40 -- 0,05 [62]. 

3. Выше Тсл, если приложить магнитное поле НЯ, наклонен- 
ное по отношению к оптической оси (02) смектической фазы, 
т.е. в плоскости (59), можно ожидать возникновения наклона 


ет УаНхН» Тсл \* 
оС (37°), (7.15) 


тде С — численная постоянная порядка единицы, Хх. — Диамаг- 
нитная анизотропия в расчете на одну молекулу, а критический 
индекс у должен быть близок к 1,30. Наклон, предсказанный урав- 
нением (7.75), мал, поскольку диамагнитная знергия хаН? очень 
мала по сравнению с ЁвГсд, но он может быть измерен с помощью 
соответствующих оптических методов по крайней мере вблизи Тсд. 

Аналогичные эксперименты можно провести в электрическом 
поле Е. Но, как объяснялось в гл. 2, электрические эффекты 
гораздо сложнее своих магнитных аналогов. 

4. Снова исходя из смектической фазы А и понижая темпера- 
туру 7 до Гсд, мы можем ожидать возникновения сильного рас- 
сеяния света (с деполяризацией) из-за флуктуации угла наклона. 
В обычной ситуации, когда длина волны света гораздо больше 
размера флуктуирующей области & интенсивность рассеяния 1 


1) Вид слагаемых, содержащих градиенты в свободной энергии, в этой 
работе упрощен, но обсуждение от этого не меняется. 
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должна иметь вид 


ТЕ Те)", (7.76) 
тде 1, — интенсивность нормального рассеяния смектической 
фазой А, которая мала, за исключением очень специальных слу- 
чаев, как разъяснялось в разд. 7.2, а Г, имеет сравнимую © Г, 
величину. Таким образом, в принципе уравнение (7.76) дает дру- 
гой способ измерения 7. 

Определение В и % интересно, в частности, потому, что эти 
индексы невозможно измерить в гелии. Амплитуда волновой 
функции \р не является непосредственно наблюдаемой. 

Мы не должны закончить это обсуждение критических индек- 
сов, не сделав серьезного замечания о необходимой осторожности. 
Аналогия между величиной ‹е и комплексным параметром 
сверхтекучей жидкости правильна. Однако нам известно два тина 
сверхтекучих жидкостей с весьма различным поведением. Первый 
тип соответствует гелию-4, где критические индексы принимают 
вышеупомянутые нетривиальные значения. В гелии длина коге- 
рентности вдали от Ге, обычно называемая &,, сравнима с расстоя- 
нием между частицами а. Второй тип сверхтекучих жидкостей 
найден среди сверхпроводящих металлов, где а/Ё, «1. В этом 
случае аномальная критическая область ограничена ненаблю- 
даемо малым температурным интервалом вблизи Те, и во всех 
практических исследованиях находится именно индекс, соответ- 
ствующий самосогласованному полю (например, В = 1,,). 

Мы должны допустить существование «малого параметра» 
а/Ё, чтобы объяснить кажущееся поведение типа «самосогла- 
сованного поля» в переходе нематик — изотропная жидкость, 
рассмотренном в гл. 2. Имеется ли аналогичный малый параметр, 
возможно связанный с отношением диаметра к длине молекул, 
которые составляют образец, для перехода С А? Мы пока не 
знаем полного ответа на этот вопрос, но недавнее измерение В 
показывает, что мы скорее имеем дело с переходом «гелиевого» 
типа. 

Кроме статических критических эффектов, можно думать также 
о различных динамических экспериментах, в которых проявляются 
замедленные движения, похожие на движения, описанные в кон- 
це гл. 5. 

Суммируя, можно сказать, что переход С == А представляет 
собой многообещающую область исследования. Здесь можно 
найти ряд поразительных аналогий между Гсл и А-точкой гелия '). 
Некоторые критические свойства легче измерить в гелии, напри- 
мер теплоемкость, поскольку высокая теплопроводность допускает 


1) См. [126*],— Прим. ред. 
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очепь точное определение температуры, но другие свойства гораздо 
более доступны измерению в смектиках С, например индексы $} 
и В. Кроме того, несмотря на аналогию, имеются некоторые инте- 
ресные различия, особенно в динамическом поведении. Ниже Ге 
фазовые флуктуации в гелии связаны со вторым звуком, тогда 
как в смектике С они, как ожидается, должны иметь чисто дисси- 
пативное поведение [63], очень похожее на то, что мы имели в нема- 
тиках. у 

Недавно было обнаружено, что переход С == А можно сместить 
наложением одноосного напряжения (сжатия), перпендикуляр- 
ного слоям [64]. Если, исходя из монодоменной фазы А, сжать 
слои, то молекулы начнут наклоняться, уменьшая расстояние 
между слоями, если напряжение с превосходит некоторое крити- 
ческое значение о. (7). Если ТГ ненамного превышает темпера- 
туру перехода в отсутствие напряжения Гсд, то критическое зна- 
чение 0‹ певелико, и эффект можно наблюдать, сжимая образец 
с помощью пьезоэлектрической керамики. Заметим, что этот 
эффект наблюдается только в нестационарных экспериментах, 
поскольку по истечении достаточно большого времени количество 
слоев в смектике всегда подбирается с помощью движения дисло- 
каций так, чтобы устранить любое одностороннее сжатие с. 


7.3.2. Переход А -= М 


Переход между смектиком А и нематиком М обычно происходит 
с разрывом непрерывности, с конечной скрытой теплотой и т. д. 
Однако это не обусловлено симметрией явления. Как впервые 
показал Мак-Миллан [65] '), с помощью специальной модели при 
соответствующем значении констант взаимодействия можно полу- 
чить переход второго рода. Используя несколько более общую 
формулировку, можно изложить основные идеи следующим 
образом. 

В нематической фазе упорядочение молекул относительно 
оптической оси 2 описывается обычным параметром 


5% (Г) = < (3 с052 0 — 1). (7.77) 


Равновесное значение 5, (Т) довольно точно дается расчетами 
в приближении самосогласованного поля Майера — Заупе (см. 
гл. 2). В смектической фазе мы имеем волну плотности 


р (В) =р(2) = ро[4 + 27"* | ф| 03 (932—$)1, (7.78) 


1) Более точные решения для модели Мак-Миллана недавно получил 
Марцелья, частное сообщение (МагёеЦа 5.). 
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где ро — средняя плотность, |\ф | описывает величину смектиче- 
ского упорядочения (множитель 2-№? выбран для удобства), 
9з = 21/4 — волновой вектор волны плотности, 4 — расстояние 
между слоями, ф — произвольная фаза *). 

Если параметр нематического порядка поддерживается фиксиро- 
ванным [5 == 9. (7)|, свободную энергию (на 1 смз) Р можно раз- 
ложить по степеням 1 следующим образом: 


Ва [ФР ФЁ-.... (7.79) 


В уравнение (7.79) могут входить только четные степени |1 |. 
При некоторой температуре ТАк коэффициент оз исчезает. Выше 
этой температуры он положителен. Коэффициент В, всегда поло- 
жителен. Уже при этих предположениях мы можем получить 
фазовый переход второго рода при ТГ. = ТАм. 

Однако между |ф | и 5 имеется некоторое взаимодействие. 
Если 5, являющееся мерой упорядочения; увеличивается, растет 
и среднее притяжение между соседйими молекулами в смектическом 
слое. Из-за этого взаимодействия оптимальное значение 5 не обя- 
зано совпадать с 5, (Г). Мы положим 


69 =5 —50(Т). (7.80) 
Член взаимодействия в нижнем порядке по \р и 5 должен иметь вид 
ЕР: = —С| 4265. (7.81) 


где С — положительная постоянная. Наконец, мы должны вклю- 
чить в Р свободную энергию нематика Ём, которая минимальна 
для 69 = 0: 


Ру = Ем (89+ > 852. (7.82) 


Здесь ух (Т) — функция отклика, которая велика, хотя и конеч- 
на, вблизи точки перехода нематик — изотронная жидкость, но 
которая мала для Г < Гц, поскольку при этом 5. почти насы- 
щено и не может сильно флуктуировать. 

Полную свободную энергию К, полученную сложением Р., 
Гу и Ех, следует затем минимизировать по 65, что дает 


55 = ХС, (1.88) 
Р-Р (9) + аа В, (7.84) 
В-в—5 Сы. (7.85) 


Порядок перехода критически зависит от знака В (для Г — ТА): 


1) Параметр порядка — снова комплексное число |1 |2. Мы находим 
здесь вторую аналогию со сверхтекучими жидкостями, которую независимо 
отмечали Мак-Миллан [71—73] и автор [84]. 
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1. Если ТАк Тмь то восприимчивость 1 (ТА) велика 
и В отрицательно. Тогда, чтобы обеспечить устойчивость, нужно 
добавить к уравнению (7.79) слагаемое, содержащее 18, и из 
получающегося графика К ($) видно, что для Г == Т*н мини- 
мум РЁ уже соответствует ненулевому |1 |. Переход происхо- 
дит при более высокой температуре Г. > ГАм и будет пере- 
ходом первого рода. 

2. Если Т%х значительно меньше, чем Гу, то функция 
отклика 9 (ТАк) мала и В-— В, > 0. Тогда из графика РЁ ($) 
легко можно увидеть, что переход будет фазовом переходом 
второго рода и точка перехода есть Г%м. 

Изменения перехода со второго на первый род вызваны, таким 
образом, взаимодействием параметра порядка \{ф и внешней пере- 
менной 5. Это точный аналог так называемого эффекта Родбелла— 
Бина [66] в магнетизме. В магнитном случае параметр порядка — 
это намагниченность М, а внешняя переменная — это плотность 
или постоянная решетки а. Взаимодействие обусловлено зависи- 
мостью обменного взаимодействия от а. Если магнитный кристалл 
обладает большой сжимаемостью (большим у), переход становится 
фазовым переходом первого рода. 

Как можно на практике установить, что переход второго рода? 
Проведенное выше обсуждение показывает, что он возникает, 
когда ) мало, т.е. когда ТАм значительно меньше Гу. Мы 
можем воздействовать на эти температуры изменением длины [ 
алифатических цепей, прикрепленных ‘к концам рассматриваемой 
молекулы. Обычно увеличение [ уменьшает Гцт, но сильно не 
меняет пределы смектической области. Таким образом, наиболее 
благоприятная ситуация соответствует малым [. Одна серия 
гомологичных соединений с переменным { исследовалась Доаном 
и др. [67], измерявшими 5 с помощью ЯМР. Они нашли, что для 
соединений с наиболее короткими [ имеет место переход второго 
рода. Это подтверждается измерениями скрытой теплоты пере- 
хода [68]. ь 

Проведенное. выше обсуждение подчеркивало связь между 
смектическим параметром порядка р и величиной нематического 
упорядочения 5. Но могут оказаться важными также и другие 
связи, изменяющие порядок перехода. Типичным примером являет- 
ся взаимодействие между р и направлением упорядочения, опре- 
деляемым директором п [69]. Как было показано в гл. 3, в немати- 
ческой фазе флуктуации п велики, и в результате жидкость являет- 
ся мутной. В смектической фазе Ап становится нормальным 
к слоям и фаза А прозрачна. Это изменяет относительную энтропию. 
двух фаз и приводит к переходу первого рода. Детали этого 
процесса и величина результирующего разрыва непрерывности 
пока не ясны. 
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С чисто эмпирической точки зрения можно синтезировать 
несколько веществ, у которых фазовые переходы будут близки 
к переходам второго рода. Наиболее классическим примером 
является цианобензилиденоктилоксианилин (ЦБООА) [70—73]: 


м—(о)- ен =ч в) — Ни 


Денситометрические [74] и термические [75] измерения ЦБООА 
позволяют предположить, что здесь имеет место очень слабый. 
переход первого рода, тогда как последние эксперименты по 
рассеянию света [76] с более хорошим температурным разреше- 
нием (-—3.410-3 К) говорят о наличии перехода второго рода. 
В решении этого вопроса важную роль может играть влияние 
примесей. В частности, для температур Т — Тлл > 10-2 К кажет- 
ся правильным считать переход А <> № в ЦБООА непрерывным *). 

Перечислим теперь некоторые замечательные предпереходные 
эффекты, которые имеют место выше температуры перехода Глк- 


7.3.2.1. Циботаксические кластеры 


В нематической фазе, непосредственно выше точки перехода 
Тлм, мы ожидаем появления малых доменов с локальной смекти- 


а 6 
Фиг. 7.15. Циботаксические группы выше перехода смектик — нематик - 


а — смектик А — нематик: 6 — смектик С — нематин. 


ческой структурой (фиг. 7.45). Это обнаружил де Ври [77—79], 
который назвал эти домены циботаксическими кластерами. С точ- 
ки зрения рассеяния рентгеновских лучей в обратном простран- 





1) Исслелование рассеяния света в ЦБООА в магнитном поле показало, 
что здесь имеет место фазовый переход второго рода. При этом коэффициент 
вязкости изменяется вблизи перехода с критическим показателем 0,54, что 
согласуется с теорией самосогласованного поля [127*].— Прим. ред. 
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стве имеются два пика интенсивности, сконцентрированные вблизи 
точек 4 = +451. Ширина этих пиков дает некоторую информацию 
о размере кластеров &. Было проведено исследование интенсивно- 
сти рассеяния рентгеновских лучей как выше, так и ниже Гду 
для производных холестерина [71] и, позднее, для простейших 
смектиков [72, 73]. В результате были получены две длины Е и, 
дающие размеры кластеров соответственно вдоль и перпендику- 
лярно п. Эти данные заставляют предполагать, что Ё& и Е, не 
имеют одинаковой температурной зависимости ниже Глк. Ситуа- 
ция еще более усложняется в присутствии больших флуктуаций 
директора п в нематической фазе. 


7.3.2.8. Аномалии упругих постоянных 


В смектической фазе А, как мы видели, становятся запрещен- 
ными деформации кручения и продольного изгиба. Отсюда следует, 
что непосредственно выше Глк константы Франка К. и К. стано- 
вятся большими, Эффект этого типа впервые был найден Фрейбург- 
ской группой [80] для К.. Однако исследовавишеся системы были 
смектиками С, а не смектиками А, что усложняет ситуацию. Со 
стороны теории расчеты аномалий описаны в работе [81]. Они 
предсказывают увеличение (5К.,, 6К3), пропорциональное раз- 
меру кластера Ё. Ход расчетов можно представить качественно 
следующим образом. 

Рассмотрим, например, деформацию продольного изгиба, нало- 
женную на циботаксический кластер (фиг. 7.16). Искажение 


Молекулы 





Слои 


Фиг. 7.46. Влияние деформации продольного изгиба на циботаксическую 
группу непосредственно выпте перехода А <=> №: слои не могут остаться экви- 
дистантными. 
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слоев будет порядка 660, где 60 — угол между оптическими осями 
на обоих концах кластера: 


90 
60-Е. (1.86) 


Упругая энергия, обусловленная искажением слоев, равна (на 
1 смз) 


4 = 
5 В (602, 


где В было определено уравнением (7.8) ниже Тс, но теперь исноль- 
зуется для кластера выше Те. Поправка к энергии продольного 
изгиба, таким образом, равна 

ое 90\2 1 90 \2 

2 ре [99 \*_—^ Е 

> ВЕ (3) = 58: (5). (1.87) 
Мы должны теперь оценить В для кластера, т.е. в области тем- 
ператур, где параметр порядка \{ф, определенный уравнением 
(7.84), мал. Козффициент В исчезает одновременно с ф и должен 
быть четным по 1. Естественно предположить, что В — |ф | *. 
Полное вычисление показывает, что на самом деле в данной задаче 
мы должны положить 


В -= сотз\ - (4* (0) 4 (В))к =. (7.88) 


С хорошим приближением корреляционная функция (фф) имеет 
вид функции Орнштейна — Цернике 





{$* (0) ф(В)) = 9" ехр(— А. 
Тогда 
В - (4* (0) ф(®) — 1 
и 


5Кз = ВЕ. (7.89) 
Аналогичные соображения справедливы для константы кручения 
К. —=Кж-- бК.. 


Предпереходные аномалии 6К недавно были измерены различ- 
ными группами как с помощью переходов Фредерикса, так и с по- 
мощью рассеяния света [82]. Результаты можно описать с помощью 
степенной функции 6К — (Т — Гль)-”. Теория самосогласован- 
ного поля предсказывает, что х = М,, «тгелиевая аналогия» дает 
д -— ?/.. Экспериментальные результаты лежат между этими двумя 
пределами. В частности, Клади показала, что измеряемый пока- 
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затель х чрезвычайно чувствителен к присутствию химических 
примесей. 

Гарвардская группа провела также сравнение величины длины 
когерентности &, извлеченной из 6Кз, с прямыми рентгеновскими 
измерениями Мак-Миллана [74 —73] для того же вещества и нашла, 
что они согласуются. 


7.3.2.3. Предпереходные эффекты для шага спирали 
в холестерической фазе 


Можно надеяться получить некоторую косвенную информацию 
о константе кручения К,, изучая температурную зависимость 
шага в холестерической фазе [87]. Если # — кручение, то свобод- 
ную энергию холестерика можно записать как 


1 
Рхол == > К. — р + Рнем 


и равновесное кручение есть {,авн == О/К». Возникновение смек- 
тического ближнего порядка изменяет К, ид. Мы видели, что 


6К» -= К› — Кьо >> (4). 
Была также найдена поправка к 0), которая оказалась порядка 
60—02 (42). (7.90) 


Влияние на О гораздо меньше, чем влияние на К., поскольку 
в критической области Ё велико. На практике 6) часто будет 
пренебрежимо мало, и можно записать 


К2о 
[::= К.К, , (7.91) 
где 6К, обусловлено кластерами и является убывающей фуикцией 
температуры. Уравнение (7.94) приводит к кручению #(Т), воз- 
растающему с Г, в согласии с тем, что наблюдается для большин- 
ства холестериков. Таким образом, хорошо известный эксперимен- 
тальный рост #(Т) у производных холестерина, может, просто 
отражает присутствие циботаксических групп. Это можно прове- 
рить, сравнивая результаты исследований ближнего порядка, 
выполненных рентгенографическим методом [74—73, 77—79] 
(что дает ЕЁ и, следовательно, 6К›), с прямыми данными по $ (Т). 
Измерения Ё для холестерилнонаноата [88] вблизи перехода 
А <- №* указывают, что #— (Т — Глм).87 в согласии с гелиевой 
аналогией. Здесь снова показатель оказывается очень чувстви- 
тельным к содержанию примесей [89], но точность можно увели- 
чить, исследуя тщательно легированные системы [90, 91]. 
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7.3.2.4. Динамические эффекты 


Как мы видели в разд. 7.2, в смектической фазе А нужно ожи- 
дать существования двух акустических ветвей. Это снова указы- 
вает на подобие смектика А и сверхтекучей жидкости, такой, как 
гелий, где имеются первый и второй звуки. Приближаясь к Гдх 
и все время предполагая, что имеет место переход второго рода, 
можно ожидать, что скорость второго звука с, будет падать. 
Другое чрезвычайно интересное динамическое свойство — это 
коэффициент просачивания Хельфриха, описывающий протека- 
ние сквозь слои. Ясно, что просачивание увеличивается, когда фр 
уменьшается. 

С точки зрения эксперимента самый замечательный динамиче- 
ский эффект состоит в увеличении некоторых коэффициентов тре- 
ния, таких, как параметр Лесли 7., определенный соотношением 
(5.32), при уменьшении Т вплоть до Гмл в нематической фазе [92— 
95]. Критическое поведение этих величин исследовалось с по- 
мощью трех различных приближений: допущения о динамическом 
подобии (скейлинге) [96], расчета со взаимодействием мод [97] 
и непосредственного рассмотрения вращающегося образца. Послед- 
нее рассуждение, принадлежащее Мак-Миллану [99], очень понят- 
но и будет вкратце описано ниже. 

Рассмотрим нематик при температуре, близкой к Гхл, в быстро- 
вращающемся поле (частота вращения ©). Циботаксические груп- 
пы выстроятся так, что их нормаль к слоям и будет почти парал- 
лельной директору п. Однако, поскольку п вращается с конечной 
частотой, между и ип будет запаздывание по фазе ф. При малых ® 
его можно оценить так: 


ф 2 От, 


где т — время релаксации циботаксических кластеров (время 
релаксации параметра порядка). Величина т становится большой 
при Г — Гмд. Если угол ф отличен от нуля, на директор действует 
дополнительный момент ОГ, стремящийся возвратить его в поло- 
жение, параллельное и. Для малых ф можно предположить, что 


бГ = соп3%- (| |2) $. 


Множитель (|1р |?) выражает то обстоятельство, что, когда смек- 
тические слои пропадают, 6Г должно исчезать. Это очень похоже 
на обсуждение уравнений (7.87) и (7.88). Заменяя снова (|ф |?) 
на (ф (0)ф (Е) > 1/Е, получаем момент 


6Г = соп$ё. = о. 
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Отношение Г/© есть коэффициент трения 1:. Таким образом, мы 
видим, что этот коэффициент должен содержать поправку 


бу! = сопз!.=. 


Это согласуется с более трудоемкими вычислениями в работах [96, 
97]. Остается вопрос об оценкети Е вблизи Гкмл либо с помощью 
«телиевой аналогии», либо в приближении самосогласованного 


Ось 
нематика 





Фиг. 7.47. Область силь- 
ного рассеяния рентге- 
новских лучей в нема- 
тике с «косыми» циботак- 
сическими группами. 


поля. Гелиевая аналогия дает Ё = АТ-?/з, 
т = АТ-1 и 67, — АТ-№, тогда как при- 
ближение самосогласованного поля дает 
т АТ, Е = АТ-№ и бу АТ-М». 
Экспериментально ситуация пока не совсем 
ясна, поскольку разделение на неиска- 
женную часть 71, (7) и критическую часть 
ра оказывается делом очень деликатным 
92—95]. 


7.3.3. Переход С = М 


Прямой переход из смектика С в нема- 
тик наблюдается во многих мезоморфных 
системах, например в наиболее длинных 
гомологах ПАА. С точки зрения правил 
Ландау [15], этот переход С = М также 
может быть фазовым переходом второго 
рода. Несколько примеров, где теплота 
перехода С = М особенно мала, действи- 
тельно имеется в литературе. Таким обра- 
зом, здесь снова можно ожидать интерес- 
ные предпереходные явления. 

Однако с точки зрения статистической 
механики переход С = М гораздо более 
сложен, чем переход А =. Рассмотрим, 
например, рассеяние рентгеновских лучей 
монодоменным нематиком, содержащим 
несколько циботаксических грули, опре- 
деленных согласно де Ври. При «нормаль- 
ных» циботаксических группах (типа А) 
рассеяние концентрируется вокруг двух 
точек обратного пространства К == =-45 
ип = 95. Имеются две (и только две) 


фурье-компоненты плотности ф (43) и о (—95) == р* (43), у кото- 
рых возникают большие флуктуации вблизи Ге. Тогда естествен- 
ным параметром порядка является двухкомпонентная величина 
ф = сопзё-р (45). С другой стороны, у «косых» циботаксических 
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групп типа С интенсивность рассеяния сосредоточена в двух 
кольцах обратного пространства, как показано на фиг. 7.17. Все 
фурье-компоненты р (К); для которых 
К, — Чу ( = 93 030), 

Ул -Н № = ат (= 9ззт 0), 
имеют большие флуктуации вблизи Г.!). Таким образом, естест- 
венный параметр порядка имеет бесконечное число компонент. 
Эта система не имеет очевидного аналога среди сверхтекучих 
жидкостей, и экспериментальные данные о поведении вблизи Гх, 
таким образом, представляют особый интерес. 
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